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Die  Teclmik  des  Arbeiteiis  mit  Phagozyten  zu 
biologisclieii  Zwecken. 

Von  H.  J.  Hambiiri»er,  rironingcn. 

I.  Einleitung. 

Es  mag  befremdend  erscheinen,  dali  hei  der  grollen  Fülle  von  Literatur, 
derer  sich  heutzutage  fast  jedes  Thema  erfreut,  die  Biologie  der  Leukozytt-n 
so  wenig  Beachtung  erfährt.  Es  ist  dies  um  so  auffallender,  als  man  jetzt 
wohl  darüber  einig  ist.  dati  die  Leukozyten,  insbesondere  dii'  riiagozyteu. 
eine  große  Rolle  bei  der  Verteidigung  unseres  Organismus  gegen  MikrobiMi 
spielen.  Und  was  liegt  dann  näher,  als  die  Lebenseigenschaften  dieser 
wichtigen  Zellen  kennen  zu  lernen  y 

Aber  nicht  nur  von  einem  praktischen  Gesichtspunkt  aus.  sondern 
auch  aus  theoretischem  verdienen  die  Phagozyten  unsere  besondere  Auf- 
merksamkeit, weil  sie  eine  einfache  Protoplasmafoim  darstellen,  die  sich 
ohne  Läsion  leicht  isolieren  und  studieren  läl'tt,  und  weil  man  in  ihrer 
amöboiden  Bewegung  wie  in  ihrem  phagozytären  \'ermügen  ein  au>gc- 
zeichnetes  Mittel  besitzt,  zu  kontrollieren,  inwieAveit  die  Kinwirkungen. 
denen  man  sie  unterwirft,  das  Leben  beeinflussen.  Dadurch  steifft  auch 
gewissermaßen  der  Wert  analoger  Untersuchungen  an  anderen  Zellen,  bei 
welchen  man  das  Leben  nicht  diagnostizieren  kann. 

Diese  Überlegung  stand  uns  bereits  l^S'd  vor  Augen,  als  wir  unsere 
physikalisch-chemischen  l^ntersuchungen  mit  roten  Blutkörperchen  anlingen. 
und  jedesmal,  wo  es  angemessen  und  möglich  schien,  haben  wir  denn  aucli 
später  die  erhaltenen  Resultate  bei  den  weilien  Blutkörperchen  zu  prüten 
gesucht.')  So  untersuchten  wir  den  Einfluß  isotouischer  und  aiiisotonischer 
Salzlösungen  auf  das  Volum  der  Leukozyten  und  konstatierten  nicht  nur. 
daß  dieselben  sich  in  iiualitativem  Sinne  verhielten  wie  die  roten  Blut- 
körperchen, sondern  auch  dali  der  (irnd  der  (.Miellung  in  hypisotonischen 
und  der  Grad  der  Schrumpfung  in  hyperisotonischen  Lösungen  genau 
dieselben  waren,  wie  bei  den  roten  Blutkörperchen  beobachtet  wurde. -i  Auch 
lehrten  mikroskopische  .Messungen,  dali  an  der  (,>nellnng  und  Schrumpfung 
auch  die  Kerne  beteiliut  waren. 


*)  Vgl.   llamliio-f/f  r.    Osmotischer   Dniok  und  lononlohrp.    Hd.  1.    S.  337ff. .  400 
l>is  435  etc. 

-)  Archiv  f.  (Aiiat.  u.)  l'hysiol.   ISitS.  S.  317. 

Abderhalden.  Handbuch  der  biochemischen   Arbeitsinethoilen     IX.  \ 

JlWfflrrr  librärt 
N.  C  State  C^U^ 
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Wi'itcr  nnteisiichtcii  wir  den  KiiiflulJ  von  CO.  M.  Alkali  inul  Säure-) 
auf  das  Volum  und  die  Zusaiunienset/ung-  der  Zellen  und  konstatierten. 
\vie  gerinije  Meui^en  dieser  Substanzen  bereits  einen  bedeutenden  Austausch 
von  Bestandteilen  mit  dem  natürlichen  Medium  herbeiführten.  Nach  diesen 
EinAvirkungen  zeigten  sich  die  Phagozyten  noch  imstande,  I 'artikelchen  in 
sich  aufzunehmen,  und  bekam  das  bei  den  roten  Blutkörperchen  Gefundene 
einen  grölleren  Wert  für  das  Leben  =^1.    was   mit   der   vollkommenen 


» 
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kehrbarkeit  der  Keaktionen  im  Einklang  war. 

In  der  letzten  Zeit  haben  wir  diese  physikalisch-chemischen  Unter- 
suchungen in  intensiverer  Weise  wieder  aufgenommen  und  mit  unseren 
.Mitarbeitern,  namentlich  E.  Hckm,a ,  J.  de  Haan,  F.  B i da iiovic  um] 
.}.  OH/rc/rci/,  auf  (|uantitativem  Wege  den  Einflub  untersucht,  den,  gering- 
fügige Veränderungen  des  Mediums  auf  das  Leben  der  Phagozyten,  genauer 
gesagt,  auf  ihr  phagozytäres  Vermögen  ausüben.  Es  braucht  kaum  hervor- 
gehoben zu  werden,  daß  man  in  dieser  Weise  feine  Peaktionen  auf  das 
Leben  ausführt,  wodurch  es  schließlich  gelingen  mub,  tiefer  in  die  Tätig- 
keit des  lebenden  Protoplasmas  einzudringen.  Wo  ich  im  Laufe  der  Unter- 
suchungen meinte,  daß  die  gefundenen  Tatsachen  von  allgemeiner  Gültig- 
keit sein  dürften,  wurden  sie  gelegentlich  auch  an  anderen  Objekten  ge- 
prüft, so  z.  B.  an  roten  Blutzellen,  Flimmerepithel.  Pflanzenzellen  usw. 
Die  diesbezüglichen  bis  1912  ausgeführten  und  teilweise  noch  nicht  ver- 
öffentlichten Arbeiten  wurden  in  einer  Monographie  zusammengefaßt.*» 
Die  späteren  Untersuchungen  erschienen  an  anderen  Stellen.^) 

Die  in  der  genannten  Monographie  beschriebenen  Untersuchungen 
lassen  z\vei  Hauptgedanken  erkennen:  der  erste  befaßt  sich  mit  der 
Frage,  welchen  ([uantitativen  Einfluß  das  phagozytäre  Vermögen 
erfährt  durch  dieselben  Einwirkungen,  denen  wir  früher  die 
roten  Blutkörperchen  unterwarfen,  und  der  bei  diesen  Zellen  bloß 
von  chemischer,  physikalisch-chemischer  und  morphologischer  Seite  her 
studiert  werden  konnte.  Unter  diesen  Einwirkungen  kamen  zunächst 
Wasserzusatz  und  Wasserentziehung  in  Betracht.  Die  dabei  erhaltenen 
Ptesultate  gaben  dann  N'eranlassung  zu  einem  systematischen  Studium  über 
den  Einfluß  verschiedenartiger  Ionen  auf  den  Umfang  der  Phagozytose, 
l'nter  diesen  Ionen  zeigte  das  Kalzium  sich  von  besonderer,  spezifischer 
Bedeutung  und  fesselte  dadurch  am  längsten  unsere  Aufmerksamkeit. 

Der  zweite  Gedanke  bewegt  sich  um  den  Einfluß  lipoid- 
löslicher  Substanzen  auf  die  Phagozytose.  Die  betreffenden  Unter- 


1)  Hamhurijer  und  ran  der  Scfirocjf,  Arcliiv  f.  (Anat.  u.)  Physiol.   19ü2.    S.  120. 

=)  Hamburf/er,  Archiv  f.  (Anat.  u.)  Pbysiol..  1898,  S.  31. 

-•)  Bambiirfier,  Zeitschr.  f.  Biol.  35.  1897.  280. 

■*)  l[umhur<icf,  Physikalisch-chemische  Intersuchungen  über  Phagozyten.  Ihre  Be- 
deutung von  allgemein  biologischem  und  pathologischem  Gesichtspunkt.  J.  F.  Bergmann, 
Wiesbaden,  1912. 

^)  Vergl.  JIanihiir(/cr  et  de  llmiii,  Sur  l'intluonce  de  tiuantites  minimales  de  Calcium 
sur  la  Phagocytose:  action  favorable  sur  la  paralysie  produite  par  le  Chloroforme.  Livre 
jultilairc  du  Professeur  CIt.  liichrf.  p.  141  (1912).  Vgl.  weiter  Fußnote  S.  21. 


Die    TccliiiiU   des  Arlieitons  mit   l'liatro/yteii  zu  liiuloi^ischoii  /wcckon.  ;', 

suchun^vn  fanden  ihren  Ansii;uii:s|iiiiikt  im  lanirst  l»('i<annten  Kiiiflni;  von 
.lodofonn  hei  der  \Vnii(n>(  liaiidiinii;-.  Aiiii'iiiuHcJi  meinte  man.  dal",  das 
.)o(h)f(»rm  als  Antiseptikum  wirkte,  kam  (h-iiiii  ahei-  davon  ziiriick,  als  man 
heohacditete.  dal»  sieh  im  jodotormhaltif^cn  Milien  Bakterien  krat'tiu'  ent- 
wiekelten.  Ilekainitlich  sind  zur  Krkliirnnii  der  Wiiknn«»  von  .lodotmin 
mehrere  Hypothesen  ansgesproclien  worden,  die  hauptsSchlicIi  an  eim- 
Al)spaltunf^'  von  dod  denken.  Wir  landen  aher.  dali  genanntes  ]Ialo«ren 
hereits  in  winzigen  Dosen  der  l'iiagozytose  schadet,  daß  aher  das  .lu<lu- 
forin  als  solches  die  Phagozytose  in  bedeutendem  .MaDc  hcfördcrt. 
und  eiklärten  diese  Erscheinung  dadurch,  dai'i  es  sich  mit  der  lipcdden 
Oberfläche  der  Phagozvten  veiinischt.  diese  erweicdit  inid  so  die  amöboiden 
Bewegungen  der  Zellen  erleichtert  oder  deren  Plastizität  zu  einer  leichteien 
Aufnahme  von  Partikelchen  geeignet  macht.  War  diese  Hypothese  riclitiij. 
so  ließ  sich  erwarten,  dab  auch  andere  fettlösliche  Substanzen  die  Pha<.Mi- 
zytose  befördern  würden.  In  der  Tat  stellte  sich  denn  auch  fast  ohne 
Ausnahme  i)  heraus,  daß  diese  Substanzen  in  homoipathi.schen  Hosen 
I  Konzentrationen  1  :  ö.  sogar  10  Millionen)  zu  den  .Medien  hinzugefüL'^t,  eine 
kräftige  Heschleunigung  herbeiführten.  In  etwas  gi-öi;eren  <,)uantitateii  trat 
der  paralysierende  KinflulJ  der  Substanzen  in  den  \'ordergi-und. 

Um  diesen  beiden  Reihen  von  l'ntersuc  huniicn  haben  sich  viele  ainh're 
gruppiert.  Dabei  hat  sich  wohl  iierausgestellt.  welcher  große  Wert  den 
Phagozyten  als  Objekt  für  (|uantitative  zellenbiologische  Studien  beizumes.sen 
ist,  Studien,  die  nicht  nur  die  Physiologen,  somlern  auch  die  Vertreter 
der  allgemeinen  Pathologie.  Pharmakologie.  Jlalneologie,  inteine  Medizin 
und  Chirurgie  interessieren  dürften.-) 

Offenbar  ist  diese  rberleüUJig  dem  Scharfblicke  des  verehrten  Heran  — 
gebers  dieses  Handbuches  nicht  entgangen  und  ich  habe  seiner  Kinladuni;. 
einen  Artikel  über  das  Thema  zu  schreiben,  gerne  Folge  geleistet,  in  der 
Hoffnung,  dadurch  viele  Fachiienossen  zur  Mitarbeit  anzuregen. 

Wie  gesagt,  beabsichtigten  wir  den  Kinflnl)  von  innerhalb  der  physio- 
logischen (Frenzen  sich  bewegenden  Substanzmengen  auf  die  Phagozytose 
zu  untersuchen.  Als  Phagozytoseobjekt  wurden  indifferente  Partikelchen 
benutzt  und  keine  Iiakterien.  zunächst  weil  Mikroben,  auch  nachdem  >ie 
abgetötet  sind,  noidi  Substanzen  enthalten,  welche  auf  die  Phagozyten 
giftig  wirken  können  und  also  die  Versuchsergebnisse  komj)lizieren.  Weiter 
ist  die  Bestimmung  des  Phagozytosegrades,  wenn  man  Bakterien  benutzt, 
in  hohem  (irade  unsicher;  sogar  eingeidite  Korscher  machen  mit  der 
Methode  von  Wricjht  noch  Fehler  von  2(>"  „.  ^^^'s  zu  unseren  /wecken  das 
Verfahren  entschieden  unbrau(dd)ar  macht. 

Als  indifferente  Partikelchen  kamen  in  erst«'r  i,inie  die  gebräuch- 
lichen Karminkörnchen  in  P.etracht.  Wir  >alien  jedotdi  davon  ab.  «hi  es  oft 
äußerst  schwieri"'  ist  zu    entscheiden,    ob    ein    Karminkörnchen    innerhalb 


*)  Nur  Sch\vefelknlilcnstoffzoi}:fe  sich  iiiclit  iiiistaiulo.  die  PliapiiZN  to.sc  /.u  lulnMlriu. 

-)  Von  li>tzteror  Seite  bestrebt    man    sich    in    kiiecfuliremlon    I.iUultTn    jetzt,  die 

Tötung  der  Mikroben  mittelst  Antiseptika,  durch  Anrepung  der  riiacozNtosc  zu  ersetzen. 
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der  Zelle  oder  ;ui  der  Oberfläche  gelegen  ist.  Dieser  Schwierigkeit  begegnet 
man  wohl  selten,  wenn  Kohlepartikelchen  von  geeigneter  (iröße  benutzt 
werden.  Anfänglich')  gebrauchten  wir  Knochenkohle,  später  Holzkohle.  Bei 
weitem  <lie  meisten  dei'  bis  jetzt  in  unserem  Laboratorium  ausgeführten 
rntersuchungen  sind  mit  dieser  Substanz  ausgeführt  worden;  erst  Inder 
allerletzten  Zeit  benutzten  wir  auch  mit  Erfolg  Amvlumkörnchen.  und 
zwar  Amvluni  Oryzae.  Diese  haben  für  die  l'hagozyten  der  meisten  Tiere 
eine  passende  (irül^e;  auch  sind  die  Körnchen  sehr  gleichmäßig  und  ist 
die  ^'orbereitung  einfacher  und  bequemer  als  bei  den  Kohlepartikelchen. 
Dem  gegenübei'  aber  steht,  dab  man  für  die  Aufnahme  von  Amylum  in 
l'ferdephagozyten  immer  die  Anwesenheit  einer- wenn  auch  geringen  Menge 
Serum  braucht,  was  für  die  Kohlephagozytose  nicht  dei-  Fall  ist.  mit 
anderen  Worten  in  einer  reinen  Kochsalzlösung  aufgeschwemmt,  nehmen 
die  Plerdephugozyten  ohne  jeden  Serumzusatz  Kohlepartikelchen  auf. 

Das  Prinzip  der  Destimmang  des  Phagozytosegrades  war  sehr  einfach. 
Die  Methode  bestand  darin,  daß  ermitteU  wurde,  wieviel  Prozent 
der  in  einer  Aufschwemmung  vorhandenen  Pferdeleukozyten 
imstande  waren.  Partikelchen  aufzunehmen.  Diese  Prozentzahl 
war  das  Mab  für  den  Grad  der  Phagozytose  und  damit  ein  Aus- 
druck für  den  Kinfluli  verschiedener  Agentien  auf  die  genannte 
Lebenstätigkeit. 

Das  l'rinzip  unseres  ^'erfahrens  weicht  von  dem  If >?>/// Aschen  im 
wesentlichen  al).  LJekanntlich  zählt  der  englische  Autor  die  mittlere  Zahl 
von  Mikroben,  welche  in  einer  PhagozAt  aufgenommen  werden.  Wenn  man 
also  findet,  daß  diese  Mittelzahl  sich  in  einer  Vergleichsflüssigkeit  vergrößert 
hat.  so  ist  der  Phagozytosegrad  gestiegen,  oder,  wie  lIV/f/Äf  es  ausdrückt: 
der  opsonische  Index  ist  größer  geworden.  In  unserem  Falle  aber  fragt 
man  sich  nicht,  wieviel  Körnchen  sich  in  einer  Phagozyt  befinden,  sondern 
sucht,  ob  die  Phagozyt  überhaupt  ein  Partikelchen  aufgenommen  hat.  was 
ohne  Zweifel  viel  bequemer  und  sicherer  ist. 

II.  Gewinnung  der  Leukozyten. 

Da  wir  fast  ausschließlich  mit  Pferdeblut  gearbeitet  haben,  wird  die 
Methode  zur  Gewinnung  der  Leukozyten  dieses  Blutes  erst  beschrieben 
werden;  später  (S.  9)  werden  noch  einige  Bemerkungen  über  die  Gewinnung 
von  Leukozyten  anderer  Tiere  hinzugefügt  werden. 

A.  Gewinnung  der  Leukozyten  des  Pferdes. 

Man  kann  die  Leukozyten  des  Pferdes  auf  drei  Wege  bekommen; 
aj  aus  defibriniertem  Blute,  h)  aus  nicht  defibriniertem  Blute,  dessen  Ge- 
rinnung man  mittelst  Natriumzitrat  verhindert  hat.  c)  aus  künstlich  herbei- 
geführtem und  durch  Krankheit  entstandenem  E.xsudat. 


')   Vircho»-^  Archiv.  156.  I8ii9.  37.'). 


Die    lechnik  dc>;  Ailicitciis  mit  Pliafrozyteii  zu  Iiidldfisclion  Zwcfken.  .", 

a)  (»(Mvimiiiiii;  .ins  drlihriiiicrtrm   Hliitc 

Das  «liircli  Adciiali'i  aus  der  \oiia  jn;iulaiis  stnlmriidc  lÜiit  wird  in 
mit  (dasschorbeii  bcschicktt'  Flaschen  aiil'^cfanj^n'ii  und  si»  lani^'e  tiicIifiL: 
iioscliüttolt.  bis  das  Fibrin  sich  aliiicschicden  hat.  ( irwidndich  LMMiii^M'n 
hierzu  10  Minnton.  Das  Fibrin  mit  den  fast  ininn-i  in  demselben  einj:e- 
schlosseiien  (üasscherben  ^vir(l  mittelst  Koliercn  durch  » lase  enflernt.  Dann 
wird  das  Bhit  in  hohe  Zylinderuiiiser  i^ebracht  uml  eine  halbe  bi-  eine 
ganze  Stunde  sich  sell)st  überlassen.  Nach  dieser  Zeit  kann  man  ilrei 
Schichten  unterscheiden.  Die  untere  Schicht,  welche  uuiiidVdir  die  Hidfte 
der  ganzen  Flüssigkeitssiiule  einnimmt,  besteht  hauptsächlich  ans  niten 
Blutzellen. 

Auf  dieser  unteren,  roten  Schicht  ruht  eine  schmale  weii'.e.  welche 
fast  ausschließlich  aus  weilien  IJlut/ellen  zusammengesetzt  ist. 

Die  dritte  und  obere  Schicht  besteht  aus  einem  trüben  Serum,  in 
welchem  sehr  viele  rote  und  weibe  Blutkörpeichen  enthalten  .^ind. 

Diese  Schicht  wird  mittelst  einer  mit  (iummischlam-h  versehenen 
Pipette  abgehoben.  Das  nämliche  geschieht  auch  möglichst  vollstinuhg  mit 
der  zweiten  Schicht.  Es  sei  be.sonders  hervorgehoiien,  dal',  man  mit  der 
Absaugung  der  beiden  oberen  Schichten  nicht  zu  lange  warten  .soll.  E> 
bildet  sich  sonst  eine  kompakte,  mittlere  Schicht,  welche  eine  zu  grobe 
Anzahl  Leukozyten  enthalt:  sie  ist  dann  .schwierig  alizuheben.  was  um  <o 
mehr  zu  bedauern  ist,  weil  gerade  diese  Schicht  so  reich  an  Thagozyten 
ist.  Offenbar  besitzen  die  letzteren  eine  grolie  Senkuim-sire.schwindiukeit. 
Wenn  also  die  untere  rote  Schicht  deutlich  sich  abzugrenzen  anfängt.  -<• 
ist  es  empfehlenswert,  abzusaugen.  Nach  einiger  rbiinii  lernt  man  bald 
den  Zeitpunkt  bestimmen,  zu  welchen  man  abi)ipettieren  soll. 

Jetzt  wird  die  trübe  Flüssigkeit  einige  Zeit  zentrifugiert.  Kiattiüe- 
und  langes  Zentrifugieren  .soll  vermieden  werden,  weil  sonst  die  i,enkoz\ten 
zu  sehr  zusammenkleben.  Für  gewbhnlicli  uenügte  eine  lleweguni:  von 
.''>  Minuten  in  einer  7i^o/»('Schen  Wasserzentrifuge  bei  eiiiei'  'roureiizalil  vmi 
600  bis  SOO  pro  Minute,  um  die  Formelemente  auf  den  Hoden  der  Kührcheii 
zu  schleudern.  Sollte  das  aber  noch  nicht  vollständig  erreicht  sein,  und 
die  oben.stehende  Flüssigkeit  noch  etwa^  trübe  erscheinen,  m»  kann  man 
dieselbe  doch  ohne  Üescliweidc  aliliebi'ii.  weil  durch  ilie  grolle  Senkung>- 
geschwindigkeit  der  l'hagozyten  von  diesen  Zellni  mir  weiiiire  noch  in 
der  Flüssigkeit  vorhamlen  sind. 

.letzt  wird  das  über  dem  l'.odeiisatz  stehend»-  klari'  oder  nahe/u  klare 
Serum  zum  gröbten  Teil  entfernt  und  das  rückständige  Serum  durch  llin- 
und  Herbeweyen  mit  dem  Dodensatze  vermischt.  Die  auf  diese  Weise  er- 


')  Vielleicht  hat  es  einiircs  Intorossc.  hier  mitziiteileii.  ilaü  wir.  um  Ulm  zu  lu'- 
kommeii,  ein  Pferd  an  das  Institut  kommen  zu  lassen  <.'e\VMhnt  sind,  lli.'r  wird  da>  Blut 
mittelst  Adeilali  ans  der  Vena  .iuLrnlnris  entnommen.  Das  \eifaliren  ist  sehr  i-infacli 
AVer  es  niemals  gesehen  liat.  tut  am  besten,  sieh  die  kleine  (tperation  von  einem  Tier- 
arzt vorzeigen  zu  lassen.  Man  kann  auch  Sehlachtldut  ntdinu-n.  ah.M-  die  erst.-  M.-tliodo 
ist   be<iuemer.  insbesondere  wenn  man  das  ausfließende  Blut  ahznmesscn  hat  (V(rl.  S.  7). 


()  II.  J.  Haiul) urgcr. 

lialteiie  Auischweiiiinuny  kann  nötiiicntalLs  für  die  Experimente  verwendet 
werden.  Sic  enthalt  al)er  noeii  viele  Erythrozyten,  die  man  besser  möglichst 
entfernt,  weil  sie  sich  bei  der  Ziihlung  der  Lenkozyten  in  störender  AVeise 
geltend  niai^^'hen. 

Zur  Entfernung  der  roten  /eilen  fügt  man  die  soeben  erhaltene 
Suspension  ans  vei'seliiedenen  Zentrifugiergläsern  zusammen  und  übcrläbt 
das  (iemisch  sich  selbst  während  \/._,  bis  ]  Stunde.  Es  senken  sich  die 
roten  Blutzellen  zu  Hoden,  während  die  Mehrzahl  der  Leukozyten  in 
Suspension  bleil)t.  Auf  diese  Weise  hat  man  eine  Flüssigkeit  bekommen, 
in  der  sich  wieder  weniger  rote  Blutkörperchen  befinden  als  vorher.  Es 
liegt  auf  tler  Hand,  dab  man  mit  der  Abpipettierung  auch  hier  nicht 
lange  warten  dai-f.  weil  sonst  zu  viele  weiße  Blutkörpei-chen  sich  zu 
Boden  senken. 

Bei  mikroskopischer  Untersucliung  der  Suspension  stellt  sich  heraus, 
dab  drei  Arten  von  Leukozvten  vorhanden  sind:  1.  grol'ie  Zellen  mit  großen 
Körnern  (Mastzellen),  "2.  mittelgroße  Zellen,  o.  kleine  Zellen  (Lyinphozyten). 
Nur  die  mittelgroßen  sind  phagozytär. 

b)  (Tewiinnin^  aus  niclitdetibriiiiertein  Blute. 

Dieses  \'ei fahren  wurde  1908  von  A".  HvLuia  vorgeschlagen')  und 
dann  immer  weiter  von  uns  benutzt.  Das  Prinzip  bestand  darin,  daß  das 
Blut  aus  der  Ader  in  das  gleiche  Yolum  einer  isotonischen  Kochsalzlösung 
aufgefangen  wird,  in  der  sich  0"47o  zitronensaures  Natron,  befindet.  Zwai' 
ist  das  zitronensaure  Natron  nicht  ohne  Einfluß  auf  den  Umfang  der  l'hago- 
zvtose.  Dieselbe  wird  nämlich  dadurch  herabgesetzt.-)  Diese  Herab.setzung 
kann  jedoch  wieder  vollständig  aufgehoben  werden,  wenn  man  die  Zellen 
mit  isotonischer  Kochsalzlösung  auswäscht. 

Die  Hciniiasche  Methode  hat  zwei  große  Vorzüge: 

1.  Bekommt  man  aus  dem  Zitratblut  viel   mehr  Leukozyten  als  aus 

dem    defibrinierten.    (iehen    ja    beim    Defibrinieren    eine   große    Zahl   von 

Zellen  zugrunde  und  darunter  eine  relativ  große  Zahl  von  Phagozyten.  In 

den  meisten  Fällen  stellt  sich  dann  auch  heraus,  dab  die  nach  dem  Hckuiu- 


0 


scheu  Verfahren  erhaltenen  Leukozytenaufschwemmungen  wenigstens  30°/ 
Phagozyten  enthalten.  2.  Ist  zwar  die  Senkungsgeschwindigkeit  der  roten 
und  weiben  Blutkörperchen  im  Zitratblute  eine  geringere  als  im  defibri- 
nierten. aber  die  Trennung  zwischen  roten  und  weißen  Pilutkörperchen  ist 
vollkommener.  AVenn  man  eine  genügend  lange  Zeit  wartet,  so  gelingt  es 
leicht,  eine  fast  erythrozytenfreie  Leukozytensuspension  abzuheben. 

Nachdem  dann,  wie  gesagt,  das  Pferdeblut  in  dei-  zitrathaltigen  Koch- 
salzlösung aufgefangen  ist  und  die  roten  Blutkörpei'chen  sich  abgesenkt 
haben,  wird  die  gelbe  trübe  leukozvtenreiche  Flüssigkeit  abi>ehoben  und  in 


')  E.  HcLiiKi.    Biochemische    Zeitschrift.    11.    1908.    177:    auch    Fosthainl    der 
Biochem.  Zeitschr.  .Inl.  Springers  Verlag,  Berlin  IDOS. 

-)  Hainliiii-f/o-  und   Ucknid.  Bioch(>ni.  Zeitschr.  9.   l'.)l)8.  27.'). 
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einer  /.'««Jirsclu'ii  /cntritniic  die  etwa  ,"<(»(i  l  iiKlrcliiiiiiifn  in  dci-  Minute 
maclit,  wäliiend  drei  Minuten  oder  hei  r.OOU  Touren  \v;dirend  Kl  Sekunden 
zcntritu<iiert.  Nach  Ahliehen  des  lirolUen  Teils  der  oheren  Fhissi^'keit  wird 
vorsichtig'  unii;eschüttelt.  eine  0-9°  oig*-'  NaC'l-Lösun<r  hinzugefügt,  wiihrend 
2^',  Minuten  zentrit'uuieit.  die  Flüssigkeit  ahgehohen.  daN  Sediment  wieder 
mit  O'O"  oifif'i"  NaCl-Lösung  ausgewaschen  und  endlich  werden  die  Sedimente 
der  verschiedenen  Iiöhren  miteinander  vermischt. 

Xach  Hchiiin  genügt  t)-4"  0  zitronensaures  Natron  in  <)•'.•"  „iger  NaCI- 
Lösung,  um  das  Blut  wähi'en<l  12  Stunden  flüssig  zu  halten.  Jedoch  >tellte 
sich  bei  unseren  vielfachen  \ersuchen  dann  und  wann  heraus,  dal»  sich 
nach  dieser  Zeit  feine  l'ihrinfikichen  gebildet  hatten,  die  zwai-  keine 
mikroskopisch  sichtbare  (ieriiniinig  herbeiführten,  aber  doch  ein  /usammen- 
kleben  von  Phagozyten  veiiirsacht  hatten.  l)adurcli  schhiiien  dann  die 
Versuche  ganz  fehl.  Es  hat  uns  das  viel  Zeit  gekostet. 

Bei  Anwendung  einer  ()-6"/oigen  Zitratlösung  in  NaCl  HH  „ 
konnte  dieser  Tbelstand   vollständig  vorgebeugt  werden. 

Ein  höherer  Zitratgehalt  war  niemals  nötig,  lud  wir  haben  die-en 
denn  auch  nicht  versucht,  weil  nach  den  Angaben  von  Urhua  durch  eine 
lo/gige  Zitratlösung  die  Phagozyten  eine  bleibende  Schädigung  erfahren. 
Diese  bleibende  Schädigung  ging  daraus  hervor,  dali  nach  Tber- 
führung  der  mit  dieser  Zitratlösung  behandelten  Leukozyten  in  eine  o*«ige 
NaCl-Lösnng  viele  Phagozyten  das  phagozytäre  \"ermögeii  eingi'bül'it  hatten. 
Mach  dem  Befunde  von  Wruiltt  sollen  die  Phagozyten  des  Menschen 
sogar  2 — S*»  oige  Zitratlösungen  ertragen  können .  ohne  geschädiL't  zu 
werden. 

Späterhin  haben  wir  das  relative  Volum  von  P.lut  und  Zitratlösung 
noch  etwas  abgeändert,  ohne  jedoch  die  auf  das  (iesamtvolnm  be- 
rechnete Zitratkonzentration  zu  modifizieren.  Ks  hat  sich  nändich 
herausgestellt,  dal)  die  Senkungsgeschwindigkeit  der  korpuskularen  Kleniente 
bei  verschiedenen  Pferden  starke  individuelle  Schwankungen  aufweist.  Sehr 
oft  war  beim  N'erweiiden  gleicher  \'olumen  Zitratlösung  imd  Blut  «lie 
Trennung  zwischen  Blutkörperchen  und  Plasma  eine  so  laniisann-.  dal'i  es 
kaum  möglich  war,  eine  genügend  grobe  Menge  leukozytenhaltigen  Plasmas 
abzuheben:  denn  dann  hatten  sich  zu  dei-  Zeit,  als  sich  eine  genügend 
hohe  Plasmaschicht  u-ebildet  hatte,  auch  die  meisten  JA'idvozvten  >chon  aus 
dieser  auf  die  Erythrozytenschicht  abgesetzt. 

Diese  Schwierigkeit  wurde  völlig  vermieden,  als  wir  da>  NCriialtnis 
zwischen  dem  Volum  Zitratlösung  und  P.lut  in  dei-  Weise  abäntlerten.  dall 
zu  einem  Teile  Zitratlösung.  statt  ein  Teil  IJlut.  drei  Teile  l>lut  zuge- 
setzt wurden.  Dailurch  wurde  es  natürlich  notwendig:,  für  die  Zitratlö>ung 
eine  konzentriertere  zu  nehmen  als  OB"  o-  Demnach  \\  u  rden  '^  N'olumina 
Blut  aufgefangen  in  I  \dluni  ri ner  O'T"  „igen  NaCl-Lösung.  in  der 
l"17o  Zitrat  aufgelöst  war.  Xach  diesei'  Methode  wurtje  bei  den  sjiäteren 
Versuchen  immer  verfahren  und  es  wurden  dann  keine  Schwieriirkeiten 
mehi'  empfunden. 


8  H.  J.  Ilaniljuifrer. 

-Mau  kann  die  Leukozyten  noch  den  zweiten  und  auch  den  dritten 
Tag  verwenden.  J)a  sie  aher  den  dritten  Tag  abgeschwächt  sind,  wurden 
sie  nur  zwei  Tage  benutzt. 

Man  bewahrt  sie  bei  niedriger  Temperatur,  d.  h.  bei  ungefähr  5«. 
Niedrigere  Temperaturen  sind  nicht  zu  empfehlen.  Sie  büßen  dadurch  von 
ihrer  Lebenstätigkeit  ein.  Die  Aufbewahrung  kann  entweder  in  der  Form 
als  Zitratplasmasuspension  oder  als  Kochsalzsuspension  geschehen.  Im 
ersten  Fall  hat  man  sie  natürlich  vor  dem  (xebrauch  in  O'O'Voigei'  NaC'l- 
Lösung  auszuwaschen. 

Die  Erfahrung  hat  aber  gelehrt,  dali  die  Phagozyten  sich  dann  l)es.ser 
halten.  Demgegenüber  jedoch  hat  die  Aufbewahrung  in  Kochsalzlösung 
interessante  Tatsachen  zutage  gefördert.  Es  hat  sich  z.  B.  dabei  heraus- 
gestellt, dal)  dann  nach  24  Stunden  die  Zellen  zwar  ihr  phagozytäres  Ver- 
mögen größtenteils  oder  fast  ganz  verloren  hatten,  daß  aber  dann  Spuren 
von  Stoffen,  wie  Calcium,  Jodoform  usw.  imstande  waren,  sie  wieder 
kräftig  zu  beleben.  So  war  durch  Aufenthalt  während  16  Stunden  in  0"9%i8Pi' 
NaCl-Lösung  das  phagozytäre  Vermögen  bis  auf  8Vo  gesunken  und  hob 
sich  dann  wieder  zu  46"  o  durch  Zusatz  von  0"01o/o  C'aCL.  Dieses  Verfahren 
zeigt  also  den  Einfluß  von  Spuren  ralcium  in  sehr  augenfälliger  Weise. 

Man  könnte  geneigt  sein,  diese  Erscheinung  dem  zuzuschreiben, 
daß  durch  den  Aufenthalt  in  reiner  NaCl-Lösung  die  Phagozyten  Ca  all- 
mählich verlassen  hatten.  Das  kann  aber  nicht  allein  die  Ursache  sein. 
denn  auch  Jodoform  und  andere  von  uns  untersuchte  phagozytosebeför- 
dcrnde  Stoffe  zeigen  das  Phänomen. 

Wie  dem  auch  sei.  man  kann  diese  Aufbewahi'ungsweise  auch  be- 
nützen, um  den  phagozytosebefördernden  Einfluß  von  Stoffen  nach  einer 
anderen  als  der  gewöhnlichen  Methode  festzustellen. 

c)  Oewiniiung  aus  Exsudaten. 

Um  eine  beträchtliche  .Menge  Phagozyten  zu  bekommen,  kann  ich 
auch  die  Injektion  von  '2<-iii^  (nicht  mehr!)  einer  gesättigten  Kochsalz- 
lösung unter  die  Schulterhaut  des  Pferdes  empfehlen.  Nach  :> — 4  Tagen 
entsteht  in  den  meisten  Fällen  eine  sehr  bedeutende  Schwellung,  welche 
beim  Eröffnen  ein  schönes,  dickes,  ausgiebiges  Exsudat  liefert,  das  einige 
Tage  bestehen  bleil)t.'  i 

In  der  tierärztlichen  Praxis  wird  diese  Injektion  bereits  lange  Zeit 
zur  Erregung  einer  reaktiven  Entzündung  behufs  der  Heilung  von  Schulter- 
lahmheit angewandt. 

Man  wird  sich  fragen,  ol»  zur  (rewinnung  von  Leukozyten  auch  nicht 
Exsudat  bei  spontanen  Krankheiten  benutzt  werden  kann.  Das  ist  nur 
selten  möglich.  Peini  Pferd  und  Kind  ist  gewöhnlich  das  Exsudat  zu 
breiig  und  sehr  oft  teilweise  zerfallen.  Am  meisten  ist  zelliges,  pleuriti- 
sches  Exsudat  des  Menschen  zu  enii)fehlen. 


M  Osmotisclicr  Dnirk  \\m\  lonciilehre.  Bd.  1.  S.  402. 


I>io  Tedinik  dos  Ailicitcns  mit  Pliagn/Uoii  zu  Iiioluirisclien  Zwecken.  «| 

Killt'  o(K'r  inclucic  Aiiswasclmiiiicn  in  {\V>  „vjvi  Kdcli.sal/Idsiiii^'. 
wobei  die  iiiclit  zcrtallcinii  /cllcii  sich  schnell  /.ii  Üodcii  .snikcii.  waliroiid 
die  ferneren  I'artikclclicn  in  cinci-  o])alisi('r<'ndt'n  l'iii.ssi^'keit  su.spendii  rt 
bleiben.  ii-enü,!4eii  dann  otf  zur  lieini^un^-  der  Zellen. 

Von  den  ver.scliiedeneii  .Methoden,  um  Thairozyten  zu  ^--ewinnen.  srheiiit 
mir  die  unter  h)  be.scliriebene  /itratmethode  am  iiiei>ten  eniptehlen>\\ert 
und  wurde  auch  von  Lü/nirr  in  seiner  groben  .\rbeit:  Tber  Noriiial- 
leukotoxine  und  ihre  lU'ziehnni^-en  ziii-  Thaj^'ozvt  en-  und  l'.lut.s- 
verwandtschaft ii.  benutzt  und  empfohlen. 

Die  Methode  ziehe  ich  der  au.>  detiluinierlem  IMule  v(tr.  weil  man 
durch  sie  viel  mehr  Tha^ozyten  bekommt,  offenbar  wird  durch  das  Deii- 
brinieren  eine  relativ  urolie  .Men^e  Phagozyten  zerstöi't.  Dal",  aber  dieses 
Verfahren  i^ute  Dienste  leisten  kann.  ,üeht  wohl  aus  un-^ei<'ii  vcu  ]'M)h 
ausi^efiihrten  rnter.suchun,^en  hervor:  auch  hat  Herr  Dr.  ./.  IhLuxui  in 
Rotterdam  die  Leukozyten  aus  defibriniertem  Hlute  mit  Krt'olj;  für  .sein«* 
Studien  über  den  Einflulj  von  Tuberkulin  auf  dii-  ThaLnizytose  anjrewandt.-i 

Die  dritte  Methode  ist  kaum  anders  als  an  einer  tiei-ärztlichen  .^chnh« 
oder  an  einer  Klinik  auszuführen. 

B.  Gewinnung  von  Leukozyten  anderer  Tiere. 

Ks  kann  erwünscht  sein.  Leukozxten  von  anderen  Tieren  zur  \  er- 
füi^ung  zn  haben.  Zu  die.sem  Zweck  ist  untersucht  wcu'den.  inwieweit  die 
Zitratmethode  auch  tiir  Hunde-,  lÜndei-.  Schaf.  Schweine-  und  lliihner- 
blut  benutzt  werden  konnte.  Es  ist  mir  bis  jetzt  nur  in  -ehr  unvollkom- 
mener Weise   gelungen,    eine    lenkozytenreiche  Suspension    /.n  bekommen. 

Es  wurde  folgenderweise  verfahren.  Das  in  Zitratlösung  aufgefangene 
l)lut  wurde  in  einer  großen  Zentrifuge  von  eiiu'i  rmdrehiingsi^eschwindig- 
keit  von  3000  während  ungefähr  10  Minuten  zentrifugiert  in  irroi'ien  Ibdiren 
von  ±  IbOcm'^.  Auf  der  (irenze  zwi.schen  trübem  Plasma  und  rotem  iioden- 
satz  befindet  sich  dann  eine  dünne,  weiße  Schicht,  die  üröbtenteils  aus 
Leukozyten  besteht  und  sich  mittelst  einer  mit  ( Jummi.schlauch  verbundt-nen. 
fein  ausgezogenen  Pipette  abheben  läbl.  Leider  abei-  klei»eii  dann  die 
Leukozyten  in  unangenehmer  Weise  zusammen.  Der  Inhalt  der  Pipette 
wird  jedesmal  in  eine  0!»o/„ige  Ivochsalzlösiui;^  ausgeblasen.  Die  Farln« 
des  (rcmisches  ist  dann  durch  die  initi^ciiommenen  l-!rvthroz\  ten  noch 
ziemlich  rot. 

Es  wurde  nun  verbucht,  die  loten  Plutkörperchen  mögli«'hst  von  »len 
weiljen  zu  trennen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  die  .\uf.schwenimung  vtm  roten  und 
weilten  Plutkörperchen  in  Kochsalzlösung  in  Kölirchen  iiberi:eführt,  wehdie 
oben  weit  und  unten  schmal  zylindiM.sch  sind.  .Man  brachte  nun  -oviel  von 
der  Suspension  in  die  Pidirchen.  dab  na(di  Zentrifugienmg  die  l-'ormelemente 
sich  im  schmalen  lUihrchenteil  belandeii,   ^Vie(le^  <iehf   man  zwei  Schichti-n. 
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eine    untere    rote    und    eine    obere    weilUiche  Schielit.    Letztere   ist    schon 
ziemlich  hoch.  al)er  enthält  noch  viel  Erythrozyten. 

\erliielten  sich  die  roten  und  weißen  lUntköi-peii-hen  lieiieniiher  ein- 
ander hei  den  verschiedenen  Blntarten  wie  beim  Tferdeblut.  d.  h.  senkten 
sich  die  Erythrozyten  viel  schneller  zu  IJoden  als  die  Leukozyten,  so  würde 
eine  gute  Trennung  zwischen  den  beiden  /ellenartcn  durch  Wiederholung 
des  soeben  beschriebenen  ^'erfahrens  unschwer  zu  erzielen  sein.  Dem  ist 
aber  nicht  so.  Eine  befriedigende  Methode  zur  Erhaltung  einer  Suspension 
von  Leukozyten  aus  einer  willkürlichen  Blutart .  die  außerdem  durch  zu 
kräftiges  Zentrifugieren  nicht  zu  viel  gelitten  haben,  steht  also  noch  aus. 
Die  besten  Resultate  lieferte  das  Schweineblut,  dessen  rote  Blutkörper- 
chen sich  relativ  schnell  zu  Boden  senken. 

III.  Prinzip  und  Kritik  der  Methode. 

Um  den  Einfluß  verschiedener  Agenzien  auf  das  phagozytäre  ^'er- 
mögen  zu  ermitteln,  wäre  es  natürlich  am  rationellsten  gewesen,  den  P'in- 
flult  der  Agenzien  auf  die  Aufnahmefähigkeit  jedes  einzelnen  Phagozyten 
zu  ermitteln.  Diese  Methode  stößt  aber,  jedenfalls  wenn  man  genaue  Re- 
sultate zu  erzielen  wünscht,  auf  kaum  überwindliche  Schwierigkeiten. 

Deshalb  wählten  wir  eine  andere  Methode:  sie  bestand,  wie  bereits 
in  der  Einleitung  hervorgehoben  wurde,  darin,  daß  wir  in  einer  Aufschwem- 
mung von  Leukozyten  in  den  zu  untersuchenden  Medien  die  Prozentzahl 
derjenigen  ermittelten,  welche  innerhalb  einer  gewissen  Zeit  überhaupt 
Kohlepartikelchen  aufgenommen  hatten.  Diese  Prozentzahl  bildete  ein  Maß 
für  den  Umfang  der  Phagozytose  in  den  betreffenden  ]\Iedien. 

Es  kann  nun  die  Frage  gestellt  werden,  ob  man  wirklich  berechtigt 
ist.  als  Maß  für  die  Phagozytose  statt  einer  Änderung  in  der  Aufnahme- 
fähigkeit jedes  einzelnen  Phagozyten,  die  Änderung  in  der  Prozentzahl 
derjenigen  Leukozyten  anzunehmen,  welche  Kohle  aufgenommen  haben. 

Zunächst  kann  der  Einwand  erhoben  Averden.  daß  nicht  alle  in  einer 
Suspension  vorhandenen  Phagozyten  in  gleichem  (irade  befähigt  sind,  pha- 
gozytäres Vermögen  zu  entfalten.  Das  kann  im  Alter  oder  in  der  Herkunft 
der  einzelnen  Zellen  oder  auch  in  anderen  physiologischen  Bedingungen 
gelegen  sein.  Bei  näherer  Betrachtung  aber  ist  dieser  Einwand  irrelevant. 
Stellen  wir  uns  nämlich  vor,  daß  in  einer  Aufschwemmung  ein  Phagozyt 
vorhanden  ist,  der  wähi-end  der  Zeit,  da  er  mit  Kohle  in  Berührung  war. 
noch  gerade  ein  Partikelchen  davon  aufnehmen  konnte,  so  läßt  es  sich 
<lrnkcn.  daß  diese  Zelle  das  nicht  tun  wird  in  einem  Medium,  welches  das 
phagozytäre  Vermögen  aller  Phagozyten  ein  wenig  herabsetzt.  Dagegen 
werden  sich  in  der  Suspension  andere  Phagozyten  l)efinden,  die  etwas 
kräftiger  sind  als  der  erst  genannte.  Diese  kräftigeren  Phagozyten  werden 
zwar  in  nachteiliger  Weise  durch  das  Agens  beeinflußt  werden,  aber  doch 
noch  Phauozvtose  zeigen  können.  Es  liegt  klar  auf  der  Hand,  daß  die  Zahl  der 
kohlehaltigen  Phagozyten  desto  kleiner  sein  wird,  je  mehr  das  hinzugefügte 
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Agens  chis  pluiüozytärc  \ Cnniiiicii  licrahsctzt.  dciiii  es  werden  «laiiii  niilit 
nur  die  schwächsten  l'haiio/v  teii  unwirksam  izcniacht .  sitndern  auch  die 
vielen  Jcräftiiieren.  Aus  dieser  ri)eiiei,nin<i  izcht  heivor.  dal.  man  in  der 
Tat  bereclitiiit  ist.  die  Prozentzahl  (h'ijeuii^en  Leukozyten,  welche  lüdd.- 
aufgenommen  haben,  als  .Mad  tiir  die  l'hagozytose  anzunehmen. 

Indessen  ist  diese  SchlulJfülgeiiing  nur  liclitig  untti'  ijci  l'.edingung. 
dali  das  neue  zu  untersuchende  Medium  die  (iesaml/a  hl  dt-r  Leukozx  teil 
unverändert  labt.  I)enkeu  wir  uns  nämlich  einen  Aii.ueiilili<k  den  Kall. 
(lab  eine  gewisse  Anzahl  der  zui-  LoukozyteiiaMtnahnie  niemals  taiiiiriMi 
Leukozyten,  z.  1>.  Lymphozyten,  durch  Kinwirkuiii:  de>  neuen  Medium.-»  zu- 
grunde gegangen  sind  und  die  absolute  Zahl  der  kohlehaltigen  Leukoz\  teil 
dieselbe  geblieben  ist.  so  würde  dessenungeachtet  die  l'rozentzahl  der  Pha- 
gozytose doch  gröber  austallen.  liier  würde  es  sich  also  um  (iiKii  l-alj 
handeln,  dab  die  Aufnahmefähigkeit  der  Phagozyten  für  Kohle  nnver;iiidert 
geblieben  ist.  und  trotzdem  die  Methode  ein  gesteigertes  phagozytäres 
Vermögen  aufweist.  Man  kann  also  sagen,  dab  ein  .\gens.  das  mehr  Lvni- 
phozyten  als  Phagozyten  zerstört,  die  prozentische  PhaL'-o-zytose  zu  hoch 
erscheinen  labt,  während  ein  Agens,  das  mehr  Phagozyten  als  Lvm|)ho- 
zyten  zerstört,  die  prozentische  Phagozytose  zu  klein  erscheinen  lassen  wird. 
Nun  kann  man  aber  schwerlich  kontrollieren,  ob  die  in  eim-r  Aufschwem- 
mung vorhandenen  Phagozyten  und  Nicht-Phagozyten  in  gleichem  prozen- 
tischen Grade  zerstört  werden.  Praktisch  i>t  die  MetlKMJe  also  nur  dann 
in  (|uantitativem  Sinne  brauchbar,  wenn  das  .\gens  keine  /eile  in  der 
Weise  zerstört,  dab  sie  sich  der  Zählung  entzieht. 

Darüber  mub  man  Sicherheit  haben.  Man  hat  demnach  zu  ermitteln. 
ob  nach  der  Einwirkung  dv^  neuen  Mediums  die  (iesamtzahl  der  Leuko- 
zyten unverändert  i)leibt.  Nur  in  diesem  Falle  ist  die  Methode  zuverlässig, 
und  nur  dann  gewährt  die  Änderung  der  Prozentzahl  der  kohlehaltigen 
Leukozyten  ein  zuverlässiges  Mali  füi-  den  unteisuchteii  Kintlub.  In  der 
Tat  haben  wir  denn  auch  wiederholt  bei  verschiedenen  .\^entieii  nachge- 
sehen, ob  die  Gesamtzahl  der  Leukozyten  sich  änderte,  und  dabei  hat  sich 
herau.sgestellt.  dal»  letzteres  niemals  der  Fall  war.  Ks  kann  das  nicht  wun- 
dern, denn  wir  bewegten  uns  bei  dem  Zusatz  von  Wasser.  Salz  usw.  /um 
natürlichen  Medium  stets  innerhalb  der  pli\siologischen  (ireiizen. 

Wir  haben  noch  eine  prinzipielle  P.emerkung  zu  machen.  Wenn  man 
nach  der  angesehenen  Methode  eine  Änderunii .  tlenkeii  wir  \u\<  jetzt 
einmal  eine  Abnahme  der  Phagozytose,  findet,  so  kann  das  von  zwei  Ir- 
sachen  herrühren: 

1.  Labt  sich  denken,  dab  die  Phagozyten  an  A  ii  t  na  hnieta  Iiü:  Keit 
eingebüljt  haben,  .so  dab  z.  II.  ein  Phagozyt,  der  in  seinem  nrsprüiiL'lichen 
Medium  noch  gerade  phagozytäres  \"ermögeii  besab.  im  /u  iinf<T>in  li-ieicM 
Medium  dies  \ermögen  gar  nicht  mehr  besitzt. 

2.  Ist  es  möglich,  dabnui  die  Geschwindigkeit  der  Phairo/y to.se 
gelitten  hat.  In  diesem  Falle  werden  die  in  ''iiier  AufschwemmuiiL'  vor- 
handenen  Phau'ozvten.  wenn   man  ihnen   nni-  Zeit  genui:  lälU.  um  Partikel- 
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(•hell  in  sich  aufzuiU'hiiH'n .  schlieljlieh  in  üloichor  Anzahl  Phagozytose 
zeii^en.  wie  in  ihrem  ursprüniilidien,  natürlichen  .Medium.  Es  handelte 
.»^ich  hier  also  bloT)  um  einen  chronotropen  Piffekt.  nnd  zwar,  wo  wie 
im  vorlieiienden  Fall  eine  Abnahme  dei-  (iesehwindiL;keit  vorlag,  um  einen 
nei-ativ-chronotropen  Einfluli. 

liiert  jedoch  der  erste  Fall  vor.  mit  anderen  Worten,  ist  die  Kraft, 
die  Energie  der  Phagozyten  herabgesetzt  in  dem  Sinne,  daß  die  früher 
Aufnahmefähigen  jetzt  überhaupt  nicht  mehr  zur  Aufnahme  von  Partikel- 
chen imstande  sind,  so  wird  die  prozentische  Phagozytose  im  neuen  ^Medium 
niemals  <lie  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  erreichen,  wie  lange  man 
auch  den  Leukozyten  (ielegenheit  zur  Phagozytose  labt,  liier  handelt  es 
sich  also  um  einen  negativ-inotropen  P'.ffekt. 

Selbstverständlich  findet  man  auch  Effekte  positiv-chronotropei-  und 
positiv-inotroper  Natur. 

So  üben  geringe  Mengen  Calcium  und  fettlösliche  Stoffe,  wie  Jodo- 
form. Chloroform  usw.  einen  positiv-chronotropen  Einflub  auf  die  Phago- 
zytose aus.  AVir  werden  unten  (S.  is — iM  )  einige  P)eispiele  geben. 

Es  leuchtet  also  ein.  daß  man.  um  zu  untersuchen,  ob  eine  Substanz 
die  Phagozytose  zu  beschleunigen  imstande  ist.  die  Dauer  des  Zusammen- 
seins von  Phagozyten  und  Phagozytoseobjekt  dermaßen  lieschränken  muß. 
daß  nur  ein  Teil  der  Phagozyten  ihi'e  Tätigkeit  entfalten  krmnen.  Cewilhn- 
iich  war  eine  halbe  Stunde  eine  geeignete  Zeitdauer. 

IV.  Die  Kohlephagozytose. 

A.  Die  Kohle. 

Als  Kohle  wurde  Holzkohle  gewählt.  Wir  benutzten  fast  immer  Carbo 
Tiliae.  abei'  andere  Holzsorten  sind  auch  zu  verwenden. 

Für  die  Cenauigkeit  der  Versuchsergebnisse  ist  der  Feinheits- 
grad der  Kohle  von  hervorragender  Bedeutung.  Selbst  die  von  J/r/v/,- 
bezogene,  sehr  fein  gepulverte  Lindenholzkohle  (Pharm.  (4.  V.)  ist  wegen 
der  Anwesenheit  vieler  grober  Teilchen  zu  dem  Zwecke  ohne  weitere  hv- 
handlung  ungeeignet.  Es  ist  unmöglich,  mit  dieser  Kohle  genaue  Zählungen 
auszuführen.  Sind  aber  die  Kohleteilchen  fein  und  in  nicht  zu  großer 
Menge  in  der  Suspension  anwesend ,  so  bereitet  die  Zälüung  der  kohle- 
haltigen ebensowenig  wie  die  der  kohlefreien  Leukozyten  einige  Schwierig- 
keit. Am  meisten  geeignet  sind  die  Partikelchen  etwa  von  der  (Jröße  von 
roten   Plutkörperchen.  Je  gleichmäßiger  die  (iröße  ist.  desto  besser. 

Auf  welche  Weise  kann  man  das  Kohlenpulver  von  geeigneter  P>e- 
schaffenheit  bekommen'.-'  Pei  der  Pulverisierung  der  käuflichen  Kohle  haben 
wir  eigentümliche  Schwierigkeiten  empfunden. 

Im  gewöhnlichen  Porzellanmörser  ist  eine  genügende  Feinheit  nicht 
zu  erreichen.  Ks  wird  dami  ein  Achatmörsei-  genommen.  In  demselben 
werden  kleine  Mengen  Kohle,  welche  im  Poi-zellanmöj'ser  vorgerieben  worden 
sind,  so  lange  zerkleinert,  daß  sämtliche  Kohle  der  Mörserwand  glatt  an- 
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haftet  und  IxMin  Schütteln  ^ich  nicht  mehr  V(»n  dieser  .-ddii.vt.  >ti  lanjrc 
man  keine  l  hung  hat,  ist  e>  enipIcdiU-nsweit.  die  (iiül'.e  der  Teilchen  mit 
dem  Mikioskop  v.n  kontrollieren.  Wenn  man  die  /erriehene  Koide  tmckeii 
aufbewahrt  und  voi'  der  Anwenduni?  noch  einmal  nachreilit.  so  lileiht  >i«« 
liiniicre  Zeit  sehr  uut  verwendbar. 

Die  Zerkleinernnti'  im  Achat mörser  erfordert  ziemlich  laiiL-e  Zeit 
Man  kann  auch  rascher  und  in  bei|uemer  Weise  zum  Ziele  irelan.ireii.  und 
zwar  mittelst  Schlämmuns;   in  absolutem   Alkohol. 

Man  bi'inut  etwas  von  der  feinen  Kohle  i  Pharm.  (1.  \'.i  in  ein  Zentri- 
fuLjenrohr.  versetzt  mit  ab.sohiteni  .\lkoliol.  schüttelt  und  /entrifuL'iert 
einii^e  Sekunden.  Ks  bleibt  dann  eine  .schwarztridte  l"lnssi;.:keit  zniück. 
die  man  ai)iiiei,)t.  iMese  Flüssi<ikeit  enthält  die  allerfeinsten  Stiiubchen; 
man  wün.scht  diese  zu  entfernen,  weil  es  Schwieriijkeiten  gibt,  festzu- 
stellen,   ob    sie    innerhalb  der  Leukovzten  oder  an  der  ( )berfläche   liegen. 

Jetzt  vermischt  m;\n  den  r>odensatz  wiedei-  mit  absolutem  Alkoln)l. 
zentrifugiert  einige  Sekunden  und  giel'it  die  schwarztrüi)e  Flüssigkeit 
wieder  ab.  Letztere  enthält  nun  die  Kohleteilchen  geeigneter  (iröl'ie.  während 
die  zu  groben  sich  im  llodensatz  befinden.  Die  letztgenannte  schwarztrübe 
Flüssigkeit  wird  zentrifugiert.  Jetzt  wird  der  klare  Alkohol  entfernt  nn<l 
die  rückständige  Kohle  in  einem  Trockenofen  von  Alkohol  und  etwaigem 
Wasser  befreit  und  ist  zum  (iebrauch  fertig. 

Es  ist  nicht  notwendig,  die  genannte  feine  .Vr;v/.-.sche  Kohle  als 
Ausgangssubstanz  zu  nehmen.  Man  kann  auch  gröbere  Kohle  anwenden, 
aber  muß  dann  selbst  die  groben  Teilchen  entfernen,  was  mit  Hilfe  eines 
Satzes  von  feinen  Sieben  (Seide)  am  leichtesten  erzielt  wird,  wenn  man 
diesen  Satz  auf  einer  Schüttelmaschine  sich  bewegen  lälU.  Schliei'ilich  be- 
kommt man  also  Kohlenpulvei'.  da^  dem  J/rrc/schen  entspricht  und  in  der 
angegebenen  Weise  mit  Alkohol  geschlämmt  wird. 

Fügen  wir  schlielHich  noch  hin/u,  d.'il'i  die  SrhlämmnuL:  mittelst 
Wasser  erfolglos  ist. 

B.  Versuchsverfahren  nebst  einigen  Beispielen  für  Berechnung 

und  Schlußfolgerung. 

Fin  Maliz.\  linder  von  eiiu  in  Fiter  Inhalt  wird  mit  2:^0  nu^  einer 
()T"/oigen  NaCl-Lösung  beschickt,  in  dei  11 "  „  zitronensaun-s  Natron 
aufgel()St  worden  ist.  In  diese  Flüssigkeit  werden  ungefähr  T.^Orw'  des 
aus  der  \'ena  jugularis  stromenden  Dlutes  aufgefangen.  Nach  \  ermischung 
wird  die  Suspension  während  1  Itis  '2  Stunden  sich  selbst  überlassen.  In 
dieser  Zeit  senken  sich  die  roten  Dlutkorpeichen .  währeml  eine  gtdb»-. 
trübe  Flüssigkeit  zurückbleibt,  in  der  sich  die  l.eukozUen  uml  Dlutphitt- 
chen  befinden. 

Die  triUu'.  gelbe  Flüssigkeit  wiid  mittelst  einer  mit  ( .nmmischlaiich 
versehenen  l'ipette  abgehoben  und  in  Zentrifugenröhrchen  \on  ±  M)  rm* 
Inhalt    veiteilt.     Man    zentrifuLiiert    in    einer    elektrischen    Zentrifu'.'e;    die 
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unsrige   ist  eine  L'iuimschL'   und   macht  ungefähr  .-lOOO  rmdrehungen  pro 


^linute.    Man    lälit  die  Uindrehungsgesehwindigkeit  nur  hinusam  und 


al 


mähUch  auf  die  Maxiniumgeschwindigkeit  kommen.  Nur  wiihrend  10  Se- 
kunden wird  mit  der  größten  (Jesehwindigkeit  gedreht.  Auch  kann  man 
während  ;'>  Minuten  hei  800  Umdrehungen  zentrifugieren. 

Heim  Zentrifugieren  senken  sich  die  meisten  Leukozyten  und  auch 
nocii  einige  rote  IJlutzcllen  zu  ]^)Oden,  während  die  obenstehende  trühe 
Schicht  hauptsächhcli  die  Hlutphittchen  enthält.  I)ie.se  trübe  Schicht  wird 
abgeschenkt:  dann  werden  die  Leukozyten  zweinial  mit  0"9"/oiger  Koch- 
salzhisung  ausgewaschen,  um  das  Zitratplasma  völlig  zu  entfernen.  Schließ- 
lich bekommt  man  nach  Zusatz  einiger  Kubikzentimeter  0"9%iger  NaC'l- 
Lösung  eine  Aufschwemmung,  die  nur.  wenn  noch  eine  relativ  große  Zahl 
Erythrozyten  vorhanden  sind,  rötlich  ist.  sonst  weiß.  0"1  oder  O'lö  oy/-'* 
dieser  dicken  Leukozytensuspension  wurden  mit  o  cnt^  der  zu  untersuchenden 
Lösung  vermischt;  wurden  dann  2  Tropfen  auf  ein  Objektglas  gebracht 
und  mit  einem  großen  Deckglas  gedeckt,  so  waren  :>0 — 40  Leukozyten  in 
einem  Gesichtsfeld  {Leitz  Obj.  8.  Okul.  3)  zu  finden.  Die  Erfahrung  lehrt 
sehr  bald,  wie  die  dicke  Leukozytensuspension  zu  diesem  Zwecke  aussehen 
muß,  mit  anderen  Worten  wie  groß  die  relative  Menge  Leukozyten  und 
Salzlösung  sein  muß. 

Wenn  man  nun  den  Einfluß  verschiedener  Lösungen  auf  den  Phago- 
zytosegrad  vergleichen  will,  bringt  man  je  3  c;;«:^  dieser  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  in  mit  Glasstöpsel  verschließbare  Zylinder  von  ±15  c;//^  Inhalt. 
Diese  3  cm^  w'erden  mit  0'3  rui"  einer  Suspension  von  Kohle  in  0"9Voiger 
Kochsalzlösung  versetzt  und  zu  diesem  Gemisch  O'l  oderO'löcw^  der 
beschriebenen  dicken  Leukozytensuspension  hinzugefügt. 

Der  Gehalt  der  Kohlesuspension  an  Kohle  ist  nicht  ohne  Be- 
deutung. I^nthält  die  Aufschwemmung  zu  wenig  Kohle,  so  ist  die  Möglich- 
keit, daß  die  Phagozyten  Kohlepartikelchen  begegnen,  zu  gering:  nimmt 
man  eine  zu  konzentrierte  Suspension,  so  wird  das  mikroskopische  Bild 
undeutlich.  Bald  aber  lehrt  man  durch  die  Erfahrung,  wieviel  Kohle  man 
nehmen  soll.  Man  sieht  es  dann  unmittelbar  an  der  Dunkelheit  der  Kohle- 
Kochsalzsuspension.  Jedenfalls  muß  man  selbstverständlich  für  ein  und 
dieselbe  N'ersuchsreihe  dieselbe  Kohlesuspension  nehmen. 

Nachdem  die  Vermischung  stattgefunden  hat,  wird  der  Inhalt  der 
Röhrchen  bei  gewöhnlicher  Zimmertempei'atur  eine  halbe  Stunde  sich  selbst 
überlassen,  damit  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  ihren  Einfluß  auf  die 
Phagozyten  geltend  machen  kann.  Bei  dieser  Temperatur  findet  schon 
Phagozytose  statt,  aber  nur  in  geringem  Maße.  Dann  wird  das  Gestell 
(vgl.  die  Fig.  1),  in  welchem  die  Röhrchen  sich  befinden,  in  ein  viereckiges 
Bad  mit  Wasser  von  37"  gebracht,  das  sich  in  einem  Brutschranke  von 
Körpertemperatur  befindet.  Es  ist  verständlich,  daß,  wenn  man  die  Röhrchen 
mit  ihrem  Inhalt  ruhig  stehen  läßt.  Leukozyten  und  Kohleteilchen  sich  auf 
den  Boden  senken.  Auch  würden  die  weißen  Blutkörperchen  an  die  Glas- 
wand kleben  und  nicht  leicht  davon  zu  entfernen  und  also  die  Zahlen  für  die 


Die  Technik  dos  Arlteitciis  mit  l'liacozyteii  zu  liioloirischcn  Zwerkon. 


lö 


rii.igu/vtosc  nicht  /iiveiiiissiii  soiii.  lni  diesen  Scliwicii^'keiten  zu  Itr'.M-tnieii. 
wild  das  (iestell  jede  .")  Miiiiiteii  einij^e  Male  uiiiirekehrt, .  wodiircli  die 
Suspension  wieder  lionioiicn  wird.  Das  (iestell  ist  derweise  cin^ierichtet.  dal', 
beim  Umkehren  die  Stöpsel  in  den   l{öhrchen  hefestij^t  hleilien. 

Wünscht  man  die  Phagozytose  zn  heendi^-en.  so  wird  das  (iestell  in 
einen  mit  Eiswasser  liefüllten  Dehiilter  iiber^'ebracht  und  werden  die  lliihrclieii 
mit   1  i-m'i  l"/oiii'er  Forniollösnn.n-  oder  Osminmsänrelüsnng  beschickt. 

Jetzt  können  Präparate  anueferti.^t  werden.  Es  kann  dies 
derweise  «ieschehen.  dal'i  man  nach  vorheritici-  Hewe-run^--  {\v>  Köhichens 
ein  paar  Tropfen  auf  einen  gewöhnlichen  ( )i),iekttr;i<ier  Inin^M.  diesen  mit 
einem  .uroßen  Deckglase  bedeckt  und  in  einem  Paiaflinleistchen  einschlieljt. 
Oder  man  kann  eine  Vorrichtung  anfertigen,  welche  an  eine /iihlkanimer 


Fig.  J. 


erinnert.  Zu  diesem  Zweck  nimmt  man  einen  ()biekttr;i;.n'r.  kittet  eni 
grolöes  Deckglas  darauf  (gleiche  Teile  Harz  und  WachM.  das  eine  runde 
()ffnung  trägt.  In  diese  Öffnung  werden  zwei  Tropfen  dei-  zu  untersuchenden 
Suspension  gebracht,  wonach  mit  einem  anderen  Deckglas  beih^ckt  winl. 
Für  die  liesichtigung  benutzten  wii-  Zc/.v.s  Obj.  K,  Okul.  2.  L<if: 
Obj.  s.  (^kiil.  ;;.  .Mancher  Forscher  düifte  es  vorziehen,  die  Zahlniiiren  «1er 
kohlehaltigen  und  nicht  kohlehaltigen  Leukozyten  in  einem  vertikal  yestellten 
I)ilde  auszuführen.  Zu  diesem  Zweck  legt  man  das  Präparat  in  gewöhnlicher 
Weise  in  horizontaler  La^e  in  dei-  verschiebbaren  ( »bjekttatel  auf  <len 
Mikroskopiertisch  und  f.ingt  das  Bild  auf  ein  oberhall)  de>  Okulars  ge.>^t^dltes 
Prisma  derweise  auf.  dali  es  auf  ein  mit  weilicm  Papier  bedecktes  verti- 
kales Brett  vergröliert  aufgefangen  wird.  Iiii  das  Zählen  zu  erleichtern, 
sind  auf  dem  Papier  durch  horizontale  und  vertikale  Pinii-n  (.»uadrafe  ge- 
zeichnet. Das  runde  Feld  hat  einen  Durchme.^.ser  von  etwa  IS  ein.  Die 
Beleuchtung  stammt  von  einer    kleinen    P.ogeidampe.    Natürlich    ist    dafür 
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liosorgt.  dalj  dessen  Licht  bloli  auf  den  .Spiegel  des  Mikroskops  fällt.  Das 
Zimmer  ist  verdunkelt. 

Um  zuverlässio-e  Resultate  zu  bekommen,  ist  es  entschieden  not- 
wendig, mit  gröi'iter  Sorgfalt  zu  arbeiten.  Diese  Sorgfalt  bezieht  sieh  nicht 
nur  auf  die  Reinheit  der  Flüssigkeiten,  sondern  auch,  und  das  soll 
man  keinen  Augenblick  vergessen,  auf  die  Sauberkeit  und  die  <,)ualit;it 
des  Glases.  Ks  ist  uns  vorgekommen,  dali  auf  einmal  jede  Phagozytose 
in  0*9"'oi»^i'  Kochsalzlösung  fehlte,  wahrend  sie  in  einem  vorigen  Versuche 
mehr  als  40"/o  betrug.  Schließlich  entdeckten  'svir,  dal)  die  Stöpselgläschen 
die  l'rsache  waren.  Neue  gut  gereinigte  Exemplare  gaben  dann  mit  der- 
selben Kochsalz-Leukozytensuspension  wieder  die  erwartete  Phagozytose. 
Am  meisten  empfehlenswert  ist  es  deshalb,  das  Glasgerät  von  Jena-Normal- 
gias  zu  nehmen.') 

Die  Berechnung  des  Phagozytosegra des  ist  sehr  einfach.  Man 
zählt  in  einem  Gesichtsfelde  zunächst  die  sämtlichen  Leukozyten  und  dann 
diejenigen,  die  Kohle  aufgenommen  haben.  Der  Quotient  dient  dann  als 
Grad  der  Phagozytose. 

Man  kann  auch,  wenn  es  sich  um  Pferdeleukozyten  handelt,  in  denen 
bekanntlich  viele  Körnerzellen  vorkommen  (Mastzellen),  diese  von  der 
Zählung  ausschlielien:  natürlich  wird  dadurch  der  Grad  der  Phagozytose 
durch  eine  höhere  Zahl  ausgedrückt.  Diese  Zellen,  welche  bekanntlich  kein 
phagozytäres  \'ermögen  ausüben,  sind  äußerst  leicht  von  den  anderen 
Leukozyten  zu  unterscheiden,  so  daß  das  Xichtmitzählen  dieser  Gebilde 
keinen  Fehler  herbeiführen  kann. 

Wir  pflegen,  und  offenbar  hat  es  auch  Löhner  (1.  c.)  getan,  für  jeden 
Versuch  etwa  600  Leukozyten  zu  untersuchen. 

Wir  geben  hier  einige  Beispiele  für  Berechnung'  und  Schlußfolgerung: 


Zusatz  von  Kalziumchlorid  zu  0-9"/oigei'  Kochsalzlösung. 

Die  Leukozyten  waren  30  Minuten  in  der  Gelesrenlieit,  Kohle  aufzunehmen. 


Flüssigkeiten 


r  s  e 


si  r  \£. 


o  = 
-2g 

3    ^ 


Prozeutgehalt  der 

Kohle  enthaltenden 

Leukozvten 


Zunahme  der  Phagozytose 
durch  CaCl.) 


0"9"/o'ge  NaCl-Lösuug 

O-O*"  (,ige  NaCl-Lösung 
-l-0-02%,  CaCl,     . 

0-90/(,ige  NaCl-Lösnng 
-l-O-l»,,  CaCU  .    . 


74.S 

694 
566 


154 


214 


l'JO 


i|^XlOO  =  20-67o 


214 

694 


X  100  =  30-87o 


Jl^xioo^as-ö«; 

o6b 


308— 20-6 
20-6 

33-O-20-6 
20-6 


=  49-57o 
=  62-6«  „ 


V)  AVie  mir  HerrDr.,/. //pA'w«»  in  einer  brieflichen  Mitteilung  hezüglich  seiner  Erfah- 
ruuiren  über  unsere  rhagozvtosemethode  berichtet,  hat  er  ähnliche  Erfahrungen  gemacht. 


J)i('   l'cclmik  dos  Arbeiti'iis  mit  Pliagnzvtcn  zu  liitilouischcii  '/.wecken.  \1 

Diese  Tabelle  li'hrt.  (I.il'i  /tis.itz  von  nur  <)()i?"  „  l';i(l..  zu  der 
<>-*l"/oifien  X.iCl-Lüsuni:-  eine  Steij>:erun<i  »l.r  l'lia<,'ozytose  von 
41t"')"  0  veraiilaril  hat.  Die  Stei<reniiiii  des  |tlia;,Mjzvtiirrii  \'«'nni(;.'eii.s 
nahin  noch  zu.  ;ils  Ol"  „('a(l.,  hinziiiictiii;;!  wurde  (G'J»)",,!:  jedoch  war 
diese  ZuiialuiH'  veiliidtnisiniilüi;  iccht  j^nol'.,  was  wohl  daher  rühren  wird, 
(lall  hei  dieser  uroHen  ('a('l.j-Zii<^ahe  sowohl  <iie  Steiiiermiiiiler  osmotischen 
Konzentration,  wie  .lucli  der  Ivalziuniiji'halt  als  .^dcher  sich  im  nachfeili^'en 
Sinne  ueltend  machten. 


Zusatz  von   K alziumchlorid  zum  Serum. 
Die  Lenkozvteii  waren  20  Minuten  in  tior  Gelcgonheit,  Kolile  iiiifziinchnien. 


Klüssigkcituii 


Vrozi'ntKchalt  der   I,ciikozyten. 

welclir    Kohle  uuf^uiioiniiien 

haben 


/tinahmi-  der   I'hanozylfii 


Serum  +  U"  „  CaCl.,    .    . 


+  ()'U0.')%,  CaCl,, 


„       +  0057o  CaCl, 


.,       +0-2r)0^^  CaCl, 


„       +0-ö7oCa(U 


132 

61 


^X  10()  =  21-2\') 


22o 
861 


X  l()U  =  26(l«/< 


1  so 

;^  X  1(K>  =  27-6»; 

t)0"J    • 


162 

—  X  100  =  270»'o 


=^X100=:0\ 


26     212 
— — -  =  »fG" 


27  6     21  2       „^  .. 

=  30"'* 

212  " 


21"2 


273' 


(y 


Man  sieht,  dal«  durch  Stei{,^eruni:-  des  ('a('l,.-(iehaltes  um 
Mol't  U-OOr)"/o  eine  eihehliche  Zunahme  der  rhap:ozvto>e  auf- 
tritt, welche  bei  wei  terer  Zu^Mhe  zunimmt  und  dann  allni;ihlich 
abnimmt.  Beträgt  die  Zunahme  O'.'v'/o.  so  zei;:t  sich  da>  phaL'o- 
zvtiire   \'erinöG:en   vollst;!  n  d  i  i:   •jeliihmt. 


')  Also    liabea    von    den  612  untersuclitcn  Leukoz\tcn    l.'ii'  Kohle  aufuenomnion. 

Abderhalden,   Handburh  der  biochemiDchon  Arheitamcthudon.  IX  2 
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Konzentration  clor  (hloroformlösung-.  in  der  ein  günstiger 
Einfluli  auf  die   riiagozvtose  nofh  zn  l)Ooba('hton  ist. 


KlüssiKkeiten 


Prozeiitfjehalt  der  Leukozyten, 
die   Knlile  aufgenommen  haben 


Na  Li  ü-9'^  , 

-f  (:hlorof..rm  1  :  20.000      . 
+  „  1  :  lOü.fXX)    . 

+  „  1  :  500.000    . 

+  .,  1  :  5.000.000 


i|^  X  100  =  40-6«  V) 
II  X  100  =  41-2«/o 

1^^X100  =  5000; 

^  X  100  =  49-8"/o 
4ol 

254 

— ^  X  100  =  (50-6«  0 

38-' 

-—  X  100  =  601\ 
4oo 

gxl00=577„ 

=^7  X  100  =  59-1'"„ 
0(0 

|I^  X  100  =  43-67o 

•-'98 

=^X  100  =  45«  0 


Mau  sieht,  dali  in  einer  Konzentration  von  1  :  5,000.000  noch 
eine  deutliche  Steigerung  der  Phagozytose  wahrnehmbar  ist. 
Die   Parallelversuche    geben   einen   Eindruck   von   der   (Ge- 


nauigkeit der  Methode. 


Konzentration  der  P.enzollösung,   in  der  der  EinflulJ  auf  die 
Phagozytose  noch  zu  beobachten  ist. 

Die  Phagozyten  waren  30  Minuten  in  der  Gelegenheit.  Kohle  aufzunehmen. 


Flüssigkeiten 


riozent,i,'ehalt  der  Leukozj'ten. 
die  Kohle  aufgenommen  haben 


NaCl  O^o.'o 


iSxlO0  =  41-47o 
^  X  100  =  40-5Vo 


^)  Man  wird  sich  fragen,  warum  hier  die  Phago/ytose  in  reiner  XaCl-Lösung 
so  bedeutend  höher  erscheint  als  in  der  ersten  Tabelle.  Es  wird  das  dadurch  verur- 
sacht, daß  hier  in  der  Loukozytensuspension  eine  relativ  liohe  Zahl  von  Phagozyten 
vorhanden  war. 


I)ie  'l'cfhiiik   des   Aiiicitciis  mit    riiiifrozytPii  /ii  Itiuloi^isrhrii  Zwockcn 


11' 


Klüi^sigkcitfu 


+ 


Bciizul   1  :  ÖOOO 


1  :  100.0()<J 


1  :  500.000 


+       .,         1  :  5.00(J.00l) 


l'r'izpiitui-liult   d«T   I<«-iikoz\trii. 
Uie   Kohle  AufgunomineD  b»bea 


349 

^.X  KK»    -4S-97.. 

305 

^^^XIOO^^ÖOG", 

373 

--^  X  10(lr=492"„ 

276 

;;^^xM.=6o-57„ 

||^X1..Ü  =  441-, 
^^^Xl()(i  =  40-7\ 


Auch  pjenzol  re.ut  also  die  l'liat;(>z\  tose  an.  am  k  lilf  t  if^^st»'!! 
in  einer  \er(liinnuni>-  1  :  :)0().000.  In  stärkeren  Kon/ eiitiationen 
macht  sich  der  lähmende  Eiiifluli  d('>  Narkotikums  geltend. 


Einfluß  von  Jodoform  ant  die  Thagozytose. 
Beispiel  einer  positiv-chroiiotropeii   \\'irkun<r. 


I'rozi'iitfjihalr  der  Leiikozyti'n,  dif  Kohl»  aiif|ti-ii>iinmen   liibcii 

Zeit,  während  der  dio 
Phagozyten  Kohlenpartikelclien      i 
aufnehmen  konnten 

Uie   Leukozyten  liegen  in 
XaCi  0-9"  „ 

Die   l,eiikozyt4'n   lipfien   io 

einer  ReaältifTten    I.»i<un|r  ron 

Joduform  in  N«('l  oW  „ 

(I   :  100.000) 

1 

10  Minute»      

20         

! 
30        „           

1    Stunde    

1'  j  Stunde     

^X  100  =  408»; 
^  X  100  =  54»  „ 
~X  10()  =  53-8«;, 

?^x  ioo-:>o-5% 

o20 

40-' 

^X  l(HJ_-(;7-3»,. 

•^56                                      I 
^Xim-^bCyfi\        , 

^g^.  X  KJO  =  61-4\        1 

=^  X  1(K)  =  69  4»  „ 

3:»«; 

-    -  X    IIHI         (i'.l'.l     ., 

oll 

:*';"-x  100     7(1  r 

Aus  dieser  Tabelle  «ieht  Iieivor.  dal'i  na«  li  ciniiriciühnnii:  von  Kohle 
und  I'hagozyten  während  10  .Minuten  die  letzteren  mehr  Kohle  aufgenommen 
haben  bei  Anwesenheit  vmi  .^^imreii  Jodoform.  Pas  i:leiehr  ist  der  Kall. 
wenn   die  Zeitdauer  •_'<».  .'.(i  iniil  ii<i  Minuten  war.    .^chlier'lifli  jedoch,  nach 

•j  - 
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l^/o  Stunden  ist  ilo]-  riiagozvtosegratl  nahezu  derselbe.  Hieraus  geht 
hervor,  dad  das  Jodoform  nur  eine  beschleunigende  Wirkung 
ausgeübt,  mit  andei-en  A\'orteii  eine  Wirkung  positiv-ehrono- 
troper  Natur. 


Der  Kinflub  einer  hyperisotonischen  Na  Cl-Lösung. 
Beispiel  einer  uegativ-iuolropeii  Wirkung. 


Zeit,    während  der  die 

rhagozyten  mit  Kohle  in 

Berühriint;  -waren 

Prozentgehalt  der  Leukozyten,  die  Kohle  aufgenommen   haben 

Die  Leukozyten  liegen  in 
NaCl   0-9"  u 

Die  Tjenkozyteu  liegen  in 
NuCI  1-1"  „ 

15  Miuiiton      

' '.,   Stunde 

i 
1 
1        „           

1",  Stunde 

206 

1^  X  100  =  ös-e« , 

y^.2Xl..0  =  59-50',. 

1   IQ 

357  X  '°"  -  *"" " 
-^-  X  1(,0  =  4ä-ä«;. 

991 

^  X  100  -  52-4o/„ 

Die  Einwirkungsdauer  der  beiden  Kochsalzmedia  vor  dem  Zusatz 
von  Kohle  war  I1/2  Stunde. 

Offenbar  hat  hier  die  l-l"/oige  NaCl-Lösung  eine  schwä- 
chende Wirkung  auf  die  Phagozyten  ausgeübt.  Bleibt  ja  in  dieser 
Lösung  die  Phagozytose  (±ö2''/oj  hinter  der  in  der  0-9"/oigen  NaCl-Lösung 
(59'ö'\/o')  zurück. 

EinfluC)  von  Kalziumchlorid  auf  die  Phagozytose. 
Beispiel  einer  positiv- chronotropen  Wirkung. 


Zeit,  während  der  die 

Phagozyten  mit  der  Kohle 

in  Beriihrung  waren 


Prozentgehalt  der  Leukozyten,  die   Kohle    aufge- 
nommen  haben 


Die  Leukozyten  liegen 
in  XaCl  09"  „ 


Die  Leukozyten  liegen  in 
NaCl  0-9%+CaCl2  0-0.5"  „ 


Prozentische 

Zunahme  der 

Phagozytose 

durch  Kalzium 


10  dünnten  .    .    . 

1  Stunde  .... 

2  Stunden     .    .    . 


-1  Q'J 

4^X100  =  3710, 

|||x  100=  48-20;. 
|^XlOO=64-2o/„ 


lixlOO  =  45-90/„ 
|ix  100  =  65-30  „ 
II  X  100  =  64-20, 


23-7o/„ 

35-40'o 

07o 


Der  Einflub  des  Kalziums  auf  die  Phaüozvtose  ist  also 
positiv-chronotroper  Natur.  Denn  nach  zwei  Stunden  hat  die  Phago- 
zvtose    in    der    reinen   NaCl-Lösung   dieselbe  (iröße    erreicht    als   in   der 


Ca-haltigen. 


nie  Tochiiik   des  Arliüiteiis  mit   l'liago/.xfcii  zu  liiulngischcii  Zworkcii.  '>\ 

Eiiiiluri   voll   W  asM-r.st  oilsuptTuw  il  aiil   tlic   I'Ii.il'o/n  tose. 
Beispiel  oiiior  positiv-inotropeii  NVirkuu' 


Znit(Iaui'r. 

wiihreiid     wclchei-    iliv 

l'liagnzjten  Ainvluinkiim- 

dien    uiil'ni'hinen    konnten 


10   MillUtfll    . 

20  Minuten  .  . 

30  Minuten  .  . 

1    Stunili'  .    .  . 
1  '/o  Stunden 


I'rozHMtgelialt  der   l.i-uko/yti-n.    wrlclip    A  Milium    aini;.  iif.iiiiii- u   bjl-ti 


Dil-  Plinjfozvtfii   lifffi-n   in 

2'i"oSeriini  i'tiiliiiltond'r  0-O",|i({or 

XaCl-Lctsuug 


OO'o 

27-0«"o 
4ö-0"/o 

4;}-6«  „ 


iJic  l'biiK'<zyt«ii  llrui>n  io  dpr> 
riTctiica  NaC'l' K<i«untf.  zu  »• 
aber  liinxui.-'  '    .-■ 


O<|0 

—  •'    f 

:ui-3« , 

40  9«,, 
.YVö" . 


Aus  (li('S(M-  Tahelle  geht  hervor,  dal)  IL'"..  »'iiM'  lilt'iln'iHl«- 
Stcis^orung  der  Phagozytose  herheigetührf  hat.  I)ic  Thairozytose 
in  H.jO.j-freier  Kochsalzlfisiing  (  +  4f)"  pi  en-cicht  die  in  II  ,<  t.'haltiL'cr  Koch- 
salzlösung löö-f)"  „)  nifiit. 

Es  handelt  sieh  hier  also  nicht  ciiitach  um  finc  lii'>ciilcu- 
nigung.  sondern  jedenfalls  auch  um  ein»'  Kräftigung. 

Einflnl»  von  Wasserstoffsupcrow d  auf  die  Phagozytose. 

ürispic]   r'iiici'  iiiiviti\-iiii)tiii|i(Mi    \\  iiiviiiiL; 


1 

l'hagnzytoRe 

Mittolwart 

Leukozyten    4mal    mit    seröser    XaCl-Lösnng    iiuspe-    | 

waschen  l  Ivontndlversucli)  .        .                     ... 

43  7'"o 

400''o 
40-2"  „ 

.i3-3"  „ 

.■)4il" 
.V.d   ' 

41 ;; 

.■'4  1", 

Leukozyten  2nial  mit  HoO.,  enthaltender  seröser 
XaCl-Liisuiig  behandelt,  dann  2mal  mit  H.^(  >., -freier 
seröser  Nat.'l-Losung  ausgewasclien  ...            .1 

Hier  sieht   man.  dali  auch   nach   .\u>\va.N(diunir  der  mit    li.. <>..    Ixdian- 
(leiten  Leukozyten  die  Steigeruiii;  des  l'hagozyto.^egrades  ^ehli<'l)en  ist. 


V.  Die  Amylumpliagozytose. 

Wie  l)ereits  eruiihnt.  ist  in  der  let/teii  Zeit  aiidi  .\m\  hiui  als  l'hago- 
zytoseoi\)ekt  von  uns  benutzt  worden.' i  hie  .\ii\\enduni:  von  .\in\lum  und 
speziell  von  Iieismehlkörnern  fiii'  i|Uantitative  rhaL!ozyfoscuntersuchunL'en  hat 


M  lliiDihiD-i/rr .  Zur  Miologie  der  Thagozyten.  l»ie  Hedeutuiig  von  Sauerstoff  für 
die  Phagozytose.  Intern. /eitsehr.  f.  jthysik.-cheui.  Biologie.  2.  l!tl.')  227.  -  (Mior  «Umi 
Kinfluß  von  Spuren  Zyankaliuni  auf  die  l'hairozytose.  Kln-nda.  2.  IUI.').  24.'»  —  Phago- 
zyten uml  Atemzentrum.  Lrklarung  des  K.\zitationst.tadium»  hei  tier  Narkose.  Kbcnda. 
2.  lOlf).  249.  —  l»er  Einfluü  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  liie  Phagozytose  Kbemla 
2    1 '.)!.■).  2.Ö5. 


v)->  H.  J.  Iliiraliurger. 

i^roße  Vorzüge.  /luiäclist  hrauclit  das  Objekt  kaum  einige  Vorhereitung: 
zweitens  besitzen  die  Körner  eine  sehr  geeignete  und  auch  die  gleiche  Grölie. 
Drittens  liefert  das  ()l)jekt  bei  Einiialtung  der  hierunter  zu  besclneibenden 
P'ürsorge  ausgezeichnete  Ilesultate.  Der  mittlere  Fehler  ist  hier  gewiß  nicht 
größer  als  bei  Kohle.  Nur  einen  Nachteil  muß  ich  verzeichnen  und  das  ist 
die  Tatsache,  daß  wenigstens  Pferdeleukozyten  die  Körner  uui'  dann  auf- 
nehmen, wenn  zu  gleicher  Zeit  auch  etwas  Serum  (hierzu  genügt  21/2  Volum- 
prozent l  vorhanden  ist. 

Ouirdeen  ')  hat  gefunden,  daß  für  die  Aufnahme  von  Amylum  2  Sub- 
stanzen erforderlich  sind:  zunächst  eine  thermolabile,  im  Serum  sich  be- 
findende Substanz,  welche  von  den  Amylumkörnern  adsorbiert  wird-)  und 
eine  Adhäsion  des  Amylumkorns  an  die  Phagozyten  herbeiführt.  Weiter 
ist  dann  noch  eine  zweite  Substanz  nötig,  um  die  Aufnahme  des  adhärieren- 
den  Amylumkorns  herbeizuführen.  Man  kann  dafür  auch  Ovalbumin 
nehmen.  J.etztere  Wirkung  beruht  auf  einer  P>niedrigung  der  Oberflächen- 
spannung der  Phagozyten. 

Es  scheint .  daß  es  Leukozyten  gibt ,  die  ohne  Zusatz  von  Serum 
Amylum  aufzunehmen  imstande  sind.  Forges  ")  nämlich  gibt  an,  daß  Amylum 
aufgenommen  wurde  in  einer  Suspension  von  Cavia-Leukozyten. 

Nach  Snapper  *)  können  auch  Menschenleukozyten  Amylum  aus  Koch- 
salzlösung aufnehmen,  aber  auch  hier  wie  beim  Pferd  müssen  etwa  2  Volum- 
prozent Serum  oder  Plasma  vorhanden  sein.  Das  war  auch  der  Fall, 
wenn  er  1  Tropfen  Blut  in  ly,  cm'^  einer  undurchsichtigen  Suspension  von 
Amylum  in  0'9Voigei"  NaCl-Lösung  brachte.  Bei  dieser  Verdünnung  blieb 
das  Blut  ohne  jeden  Zusatz  flüssig.  Nach  zwei  Stunden  hatten  alle  Phago- 
zvten  Amvlum  aufgenommen. 

Die  Präparate  waren  mit  Polychromblau  gefärbt.  Man  fragt  sich,  ob 
diese  Methode  nicht  in  dem  von  uns  angegebenen  Sinne  zu  benutzen  wäre, 
um  den  pjnfluß  verschiedenartiger  Stoffe  auf  das  phagozytäre  Vermögen 
von  Menschenphagozyten  zu  studieren.  Man  würde  die  Methode  dann 
dahin  zu  modifizieren  haben,  daß  die  Amvlumkörner  nicht  während  zwei 
Stunden  mit  den  Phagozvten  zusammen  wären,  wodurch  sie  alle  die  Ge- 
legenheit  haben,  sich  Amylum  zu  bemächtigen,  sondern  kürzer.  z.B.  20 
bis  oO  Minuten.  Es  würde  sich  dadurch  herausstellen  können,  ob  eine  hin- 
zugefügte Substanz  Beschleunigung  herbeigeführt  hat,  usw.  Beim  Blut 
anderer  Individuen,  wie  Pferd.  Ptind,  Schwein,  Hund,  Kaninchen  konnte  ich 
das  \'erfahren  nicht  anwenden,  weil  diese  Blutarten  zu  wenig  Phagozyten 
im   Präparat  zeigen. 

S)i((j}pcr  hat  mittelst  seiner  Methode  nur  untersuchen  wollen,  inwie- 
weit   bei    verschiedenen  Krankheiten    die  Phagozvten    zur  Aufnahme    von 


ii 


')  ./.  Oiiirclnii ,    Uvcr    den    iiivloed    vaii    seriim    op   do  phagocytose.    Dissertation 
Groningen,  1915.   Vgl.  auch  dessen  Arbeiten  in  Pffügers  Archiv.  1916. 

^)  Sie  ist  durch  Auswaschung  mit  Kochsalzlnsung  nicht  mehr  davon  zu  entfernen. 
•')  Forr/es,  Zeitschr.  f.  Iinmunitätsforschung.  Origin.  2.   1909.  4. 
*)  Snapper,  Nederl.  Tijdschr.  v.  Geneeskunde.  1914.  p.  2000. 


Die  Technik  dos  Ailnitciis  mit   IMiagoz\tou  /ii  liiolugischcn  Zwockcu.  -Jl 


_  • » 


Aiiiyhiiii  iilx'rhaupt  iiiistaiidc  waren.  iiikI  licH  darum  Itliil  iiinl  Aiii\liiiii 
lange  Zeit  ciStnndeni  zusammen.  Ncl)enl)ei  .-^ei  ei"\v;ilint .  .dali  In-i  allen 
von  ihm  uiitcisnchten  Krankheiten  die  sämtlichen  lllnlpliaLM/N  ten  Aiii\liiiii 
aufnehmen  konnten. 

Schreiten  wir  jetzt  ziii-  I)eschreii)unfi-  des  in  unserem  I.alioratorium 
geübten  Versuchsverfahrens,  das  in  dci-  T.it  ausgezeichnete  Iloultate  ire- 
liefert  hat. 

100>////  Keismehl  werden,  um  eventuelle  rn.>aulieikeiten  /n  entfernen, 
zweimal  mittelst  der  Zentrifuge  in  U*.i",  „i^'''i"  KochsalzliisunL;  au>LM'\\aschen 
und  der  Bodensatz  in  O'H  nn^  0^)°  oVJ:ev  Kochsalzlösung  verfeilt. 

In  mit  Glasstöpseln  versehenen  Köhrehen  (vgl.  die  Fiii.  1.  S.  Ifn  werden 
4:Cni'^  der  zu  vergleichenden  Hiissigkeiten  mit  je  Ol  (•;//'•  Serum  beschickt 
und  damit  vermischt.  Dann  wird  (>3  r;// '•  der  dicken  Leukozytensuspension 
hiiizuuefügt.  Nachdem  die  (Jemische  eine  halbe  Stunde  bei  Zimmertempe- 
ratur sich  selbst  überlassen  gewesen  sind,  damit  die  zu  tHitersuchenden 
Flüssigkeiten  ihren  Kinflull  auf  die  Phagozyten  geltend  machen  können, 
wird  O'i^oii'^  der  soeben  genannten  Suspension  v(m  Amvhim  in  Kochsalz- 
lösung hinzugefügt. 

Nach  diesem  Zusatz  wird  das(iemisch  eine  \iertelstunde  sich  sell»t 
überlassen  und  jede  ö  Minuten  in  einem  (iestell  vorsichtig  bewegt,  um  der 
Homogenität  der  Suspension  so  gut  wie  möglich  sicher  zu  sein.  Wie  auch 
bei  der  Kohlephagozytose  befindet  sich  das  (iestell  in  einem  llehältei'.  der 
Wasser  von  oT"  ('  enthält.  Wenn  man  die  Phagozytose  zu  beeniÜLM-n 
wünscht,  wird  das  Gestell  in  Kis  gesetzt  und  die  liöhrclu'n  schnell  nach 
einander  von  Formalin  versehen.  Nachdem  also  die  Fi.xation  stattgefunden 
hat.  wird  ein  Tropfen  der  trüben  Flüssigkeit  auf  einen  Objektträger  ge- 
bracht (siehe  oben  S.  15).  mit  einem  Tropfen  Jodjodkalilösung  vermischt 
und  werden  die  Zählungen  verrichtet. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dal'i  die.^e  Wei.se  von  Jodzusatz  d«*r  Zu- 
fügung  von  Jodjodkali  zu  der  (iesamtfliissigkeit  vorzuziehen  ist.  Man  xdl 
nicht  mehr  I  in  KI  auflösen,  als  für  eine  leichte  lüaufarbuntr  der  Starke- 
körncheii  notwendiü'  ist. 


t'ber  die  J)ewertung  der  Adstringentien  mit  Hilfe 

von  ßhitkörperclien. 

A'on  R.  Kobert,  Ilnstork. 

1.  Erläuternde  Vorbemerkungen. 

Die  pharm akolo^isclie  Gruppe  der  Adstniii^eiitieii  hat  von  dem 
h'iteiiiischon  Worte  adstriiig-ore.  zusanimenziehcn.  ihren  Namen.  Ihr  kommen 
vier  biologische  Merkmale  zu:  1.  Die  hierhergchöriiien  Mittel  schmecken 
zusammenziehend:  2.  sie  rufen  auf  wunden  Flächen  eine  Häutchen- 
bildung hervor;  3.  sie  rufen  auf  entzündlich  geschwollenen  Schleimhaut- 
flächen unter  Wasserentziehung  eine  Absch wellung  hervor:  4.  sie  ver- 
wandeln epithelentblößte  abgezogene  Häute  von  Kindern,  Ziegen. 
Schafen,  Rehen  usw.  in  Leder.  Sie  decken  sich  daher  mit  der  Gruppe 
von  Stoffen,  welche  die  Praxis  der  Gerber  als  (yerbmittel  verwendet. 
Eine  rein  chemische  Definition  dieser  Stoffe  hat  ihre  Schwierigkeiten. 
So  sagt  Beilstrhi^):  ..Es  werden  gegenwärtig  unter  der  Bezeichnung  (ierb- 
stoffe  eine  Reihe  verschiedenartiger  Körper  zusammengefaßt,  denen  eigent- 
lich nur  die  Eigenschaft  zukommt,  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  oder 
grüne  Färbung  zu  erzeugen."  Th.  Waage')  definiert  sie  als  Stoffe, 
die  mit  dem  Gerbstoff  der  Eichenrinde  chemische  und  physi- 
kaHsche  Ähnlichkeit  besitzen.  Xickcl'-'^)  bezeichnet  sie  als  oxyaro- 
matischo  \' erbindun  gen.  E.  SchD/idf^)  versteht  darunter  eine  Anzahl 
wenig  charakterisierter,  stickstofffreier,  aus  Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Sauer- 
stoff bestehender,  im  Pflanzenreich  weit  verbreiteter,  meist  amorpher 
Körper,  die  sich  durch  verschiedenartige  gemeinsame  Figenschaften  kenn- 
zeichnen. Besonders  ist  zu  erwähnen,  daß  sie  bei  trockener  Destillation 
Zersetzung  ei-leiden  unter  Bildung  meist  von  Brenzkatechin. 
seltener  von  Pvrogallol,  daß  sie  bei  der  Hydrolyse  Phlobaphene 
liefern,  und  daß  sie  beim  Schmelzen  mit   Kalihvdrat    aromatische  Verbin- 


»)  Beilsfeiti,  llundhncli  der  org.   Cliuiuie.  2.  Aufl.  Bd.  3.  S.  431. 
-)  Th.  Waar/c,  Berichte  der  Deutschen  Pharmazeut.  Ges.  Jahr?.  1.  S.  92  (1891). 
'')  Nickel,  Naturwiss.  Wochenschr.  Jahrg.  1889.  S.  .TO9  und  Jalirtr.  1891,  S.  91. 
*)  E.  Schill idf,  Ausführl.   Lehrbuch  der  pliarmnz.   Chemio.    Bd.  2.  S.  lO»!?   (1899): 
5.  Aufl.  Bd.  2.  S.  1472  (1911). 
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über  die  Hewertung  der  Ailstriiicenticii  mit   Hilf«>  v.m   Hlutkorpcrolicii.  •> 
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(Innren  ^ebeii.  luid  zwar  iiii'ist  IMiloroj^luziii  und  l'i  <itnkaf  (•cliusiliin'. 
(.zapek^)  ist  nicht  iiiistaiidc.  iiiisiTt'  StotTc  rein  cheinixli  zu  dt-tiiiiereii. 
Kr  sai^t  :  „Die  ^lol.c  MiMiuc  der  als  (iorl)st()lf<'  Ix-zcicliiittcii  l'flaiizciisul»- 
stanzen  haben  als  iivuiciiisanii'  ("haraktiTc  den  ziisainriK-iizichciidcii  «ic- 
schmack.  die  adstriugiereiule  Wirkiiiii:  auf  die  Schleimliiiiite.  die  seliwaivliclie 
Reaktion  mit  den  Eisensalzen,  die  IVillharkeit  mit  jüweill.  Leim.  Alkaloiden. 
Kaliiimdiehromat ;  endlich  iiel'ern  sie  leicht  luann  und  lut  ;:ofiirl)te  ( >\v- 
dationsprodukte." 

Bei  der  auljerordentlicheu  \ Crhreituni:-  der  (lerlistotJ'e  über  tast  alle 
Klassen  der  (lotiilikry|)toi;ameii  uml  rhanerouameii  kommt  der  Tliarma- 
kolo^  und  der  l'flanzenphysioloii-  i»ei  der  systematiscIieM  I  ntersucliiimr  ta>t 
jeder  Tflanze  in  die  Laiie.  rtlanzenauszü^e  darauf  prüfen  zu  mü>>>en.  ob 
sie  (lerbstoffe  enthalten  oder  nicht.  Ks  dürfte  daher  ein»-  neue  und  noch 
dazu  sehr  einfache  Methode,  diese  Stoffe  nicht  nur  (jualitativ  nachzuwei.sen. 
sondern  auch  sich  soiiar  über  die  Stärke  ihrei-  Wirkung'  zu  orieiitieieii. 
vielleicht  erwünscht  sein. 

Während  an  dem  Austritt  von  Ilämoiilobin  aus  den  roten  lllut- 
körperchen  untei-  dem  Minfluli  von  Saponinen  unzweitcdliaft  die  Lipoide 
der  Uandschiclit  der  lllutkiuperchen  den  llauiitaiiteil  halten.  uiul'>  der 
Vorgang-  der  Agglutination  und  der  Au>flockung  durch  i»flanzliche  und 
tierische  Stoffe  anders  aufgefalit  \verden.  Hier  spielt  ohne  /wfifel  der 
protoplasmatische  Teil  (\(^<.  Stromas  eine  Kolle.  Die  stärksten  pflanzlichen 
Agglutinine,  wie  Abrin.  Hizin.  l'hasin '•'■).  haben  /n  den  Lijioideu  keine 
besondere  .Affinität,  während  sie  mit  gewi.ssen  Proteinen  wasserunlösliche 
lockere  \'erl)indungen  eingehen.  Ls  ist  daher  höchstwalirscheinli(  h.  dal- 
die  Agglutination  der  roten  Llutkiirperchen  durch  diese  Stoffe  auf  Ver- 
bindung mit  dem  protoplasmatischen  Teile  der  llandschicdit  beiuht.  (ienau 
in  derselben  Weise  erklärt  sich  auch  das  l'hnnouH'n.  von  tiem  wir  hier 
zu  reden  haben,  nämlich  die  Agglutination  der  roten  ltlutkör|)ercheii  dunh 
die  vegetabilischen  und  künstlichen  (ierbstoffe.  sowie  die  meist  unorgani- 
.schen  Salze  der  (iruj)pe   der  mineralischen  Adstriugeiiiien. 

Seit  melir  als  (iO  .lahreii  ist  die  Frage,  oii  die  roten  niufkör|i«'rchen 
der  Wirbeltiere  eine  echte  Memltran  haben,  und  wie  man  diese  am  besten 
sichtbar  machen  kann,  in  Fliili.  liolnrts')  war  der  erste,  der  zur  Sicht- 
barmachung dieser  Fälle  ( ialläpfeltaunin  anwandte.  .Mit  Hilfe  dieses  und 
anderer  Ileagentien  sah  er  a  duplicate  nn-mbrane:  in  other  words.  wiihin 
the  outer  covering  there  exists  an  inierior  vesicie  which  encloses  fh»*  c<>- 
loured    contents.    l'ei-  horpatei'    pathologischi'   Anatiun    Ar/nr   lintttfln r  *> 


')  Czaprk;  Bioclicinic  der  Pflanzen.  IM.  2.  S.  öC.i»  (l«M)ö) 

')  \(TLd.  1!.  Kdherl,  BeitrÜL'O  zur  Kenntnis  der  veiritaltilisclien  nani;ii.'i:liitimiir.  Kino 
an»  Veranlassung  der  legi.  Bayr.  .\kad  d.  \\  i>sensrii.  .niiSL'efiihrtf  nml  diireli  VerlpiliniifT 
des  Liel)igstipendinms  unterstützte  HxperinienUiluntersiichunir    In  '1  l'oilen.  Berlin  11M3 

^)  Rohirls.  (Jnarterly  .lonrna!  nf  niicrnsc.  seienee.   S.  ITtl  (lS4».Hi 

••l  A.  Hoitlrhrr.    rntersuelnini.'en   nher  die  roten    Bliitkt»rj)errli< n  dn    Wirl'rififre 
Vinhiur^  Arcli.  Bd.  3(».  S.  342  ( ISGC). 


2(3  R-  Kolicit. 

wiederholte  und  erweiterte  diese  \'ers;uche  und  i<aui  dabei  zu  der  lükennt- 
ni.s,  daß  die  Gerbsäure  mit  der  llandsubstaiiz  der  inutkörperchen  z.  11. 
des  Salamanders  eine  in  sch\vach  saurer  Lösung  unlösliche  Verbind unsi 
eingeht,  die  unter  dem  Mikroskop  als  sehr  deutlich  sichtbare,  doppelt  kon- 
turierte  Membran  erscheint.  Auch  das  Innere  des  Raumes  erscheint  sehr 
bald  von  zahlreichen  starren  Fäden  durchzogen,  die  sich  nach  dem  Kern 
{WO  ein  solcher  vorhanden  ist)  hinziehen.  Zwisehen  dem  Bau  der  P)lutkörperchen 
der  Amphibien,  \  ("»gel,  Säugetiere  und  ^lensclien  besteht  nach  Jiorffdier 
in  bezuu  auf  diese  Reaktion  eine  vollständige  Analogie. 

In  den  letzten  15  Jahren  ist  die  Frage  nach  der  Existenz  der  Illnt- 
körperchenmembran  mit  Zuhilfenahme  aller  Mittel  der  modernen  Histo- 
logie und  der  mikroskopischen  Technik  erneut  im  Angriff  genommen 
worden:  ich  erinnere  nur  an  die  Arbeiten  von  Weidenreich  ^),  Mercs-)  und 
Üuzicka.  3 )  Alle  drei  Autoren  geben  die  Existenz  einer  Membran  zum  min- 
desten für  die  roten  lUutkörperchen  der  Säugetiere  zu.  Daß  sie  semi per- 
meabel ist.  geht  aus  den  Untersuchungen  von  Kocppe*)  und  nawJ)urgcr'-) 
hervor.  Nach  Ho/mcisfers  Schüler  PascKcci  «I  besteht  sie  aus  einem  eiweiß- 
artigen (ierüst,  in  das  Lezithin  und  Cholesterin  eingelagert 
sind.  Dies  ist  durchaus  auch  meine  Ansicht. 

.\n  dioc  Ülutkörperchenmembran  adsorbieren  sich  sowohl  die  orga- 
nischen als  die  unorganischen  Adstringentien  und  machen  dadui'ch  die 
Membran  deutlicher  sichtbar,  ja  sie  rufen  das  lUld  einer  Doppelmembran 
hervor.  Die  Semipermeabilität  hört  dabei  auf. 

Der  die  (ierbung  bedingende  \'organg  beim  Einlegen  tierischer 
Kutis  in  nicht  alkalische  Lösungen  von  pflanzlichen,  mineralischen  und 
künstlichen  (ierbstoffen  verläuft  nach  neueren  Untersuchungen  in  zwei 
Phasen. 

Li  der  ersten  IMiase  handelt  es  sich  um  Flächenanziehung 
(Adsorption)  eines  hydrophilen  Kolloides,  d.h.  der  eingeweich- 
ten Haut,  auf  ein  umgekehrt  geladenes  gelöstes  oder  wenig- 
stens fein  suspendiertes  meist  kolloides  (lerbmittel.  Hier  be- 
steht eine  nicht  zu  verkennende  Analogie  zu  gewissen  Färbungen,  über 


'j  Franz  Weidenreich,  IStudieii  ülier  das  Blut  und  die  hliithildeiHlcn  Organe.  Arch. 
f.  mikr.  Anat.  n.  Entw.  Bd.  61.  S.  45  (1V)02)  und  Bd.  66.  S.  29B  (1905):  Ergebnisse  der 
Anat.  u.  Entw.  Bd.  13.  (1903)  u.  Bd.  14.  S.  444(1904);  Folia  haematologica.  Jahrg.  2.  Nr.  2 
(1905):  Anat.  Anzeiger.  Bd.  27.  S.  :^'äb  (1905). 

-)  Frieilr.  Merrs,  Anat.  Anzeiger.  Bd.  24.  Nr.  18  (i;)04):  Bd.  26.  Nr.  20.  S.  529 
(1905):  Arch.  f.  mikr.  Anat.  u.  Entw.  Bd.  77.  Abt.  I.  S.  533  (1911). 

^)  ]'l(crL  Ilnzicka.  Kritische  Bemerkungen  zur  Frage  der  Meml)ran  und  der  inneren 
Struktur  der  Säugetiererythrozyten.  Anat.  Anzeiger.  Bd.  28.  Nr.  17  u.  18  (190()). 

^)  Koeppe,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  Jahrg.  1899.  S.  504  u.  Jahrg.  1900.  S.308; 
Arch.  f.  die  ges.  Physiol.  Bd.  99  (1903)  u.  Bd.  107  (1905). 

•')  J{.  J.  I/ri»il)i<rf/(r.  Osmotischer  Druck  uiul  loneiilehre.  Bd.  1.  S.  337  (Wie.^- 
baden  1902). 

*)  Fascucci,  Die  Zusammensetzung  des  Blutk(irperchenstromas.  Hofiiuisfer»  Bei- 
träge. Bd.  6  (1905). 
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die  ./.  'J'rtiiihe^)  sk'li  foli^ciulcniKiricii  ausspricht:  ..All('>  iii  .illcin  halten 
wir  /Ulli  iiiiiidcsti'ii  im  all^cuR'iiU'ii  (h'ii  l-'iii'hvorj^aiii:  al>  ciiicii  kolhiid- 
cheinischcii  aiitziitasscii.  I>it'  l'ascni  hahi-ii  im  wcseiithcht-n  die  Ki^rcii- 
sciiafteii  eines  im  allfiiiiieiiieii  clcktroiieiiativ  iiciaih'iicii  ( icls  von  verschi»-- 
deneni  (,)ueilun^s^rade.  (iespeicliert  werden  am  liestcii  hoehi^olloide  I'arlotoft'e 
und  solche,  welche  ent(iiiellende  Kiucnschaifen  liahen.  her  l'arhstotl  wird 
auf  der  Faserohernäche  im  au'i^rei'ierten  Ziistamh'  adsorliiert.  •  Auch  auf  di-n 
Fasern  der  zu  i;erbenden  ll.iiit  wiid  da^  (icrlimittd  in  aLr^rreLricrti-m  Zu- 
stande adsorbiert  uinl  wirkt  amli  Iiht  ciitiiueilend.  hai"aus  erklart  sich 
der  zusammenziehende  Geschmack  der  ( icrluiiittrl.  den  wii-  oft  als  Tiiiten- 
i^eschniack  bezeichnen.  Fr  liclit  in  (h-r  Tat  mit  einer  /u-.ammen/.i(dinn^r 
der  Zuniicnoberfläche  und  der  Kachenschleimliaut  lland  in  Hand.  Je  .starker 
fieschwollen  eine  Schleimhaut  ist.  desto  stärker  ist  die  .schwelluhLTVermin- 
dernde  Wirkunii  unserer  Mittel.  Die  Adsorption  \(mi  (rcrbstoften  .sowohl 
durch  die  tote  Haut  als  durch  Wiindoberflächeii  und  xhleimhäute  ist  eine 
so  starke,  daß  davon  nicht  nur  wahre  Fiisun^cii.  sondeiii  selbst  Suspen- 
sionen von  (Jerbstoffen  betroffen  werden.  Ja  nach  IT.  Moiihr  ■)  sind  alle 
Gerbbrühen  und  daher  auch  unsere  adstrinuiereiideii  hekokte  LMr  keine 
echten  J.ösunt'en.  sondern  ..peptisierte  Sole".  Alle  Lrerbenden  Substar/eii 
enthalten  nach  dem  (ienaiinteii  (iele  i  l'hlobaphenei.  die  durch  einen  löb- 
lichen Körper,  den  Tejjtisator  (eine  Gerbsäure i.  in  wässeriiier  Lüsuiii,'  zu 
einem  Sole  pe])tisiert.  d.  h.  in  eine  Pseudolösuuii-  unijrewandelt  sind.  iSei  der 
Adsorption  wird  durch  die  ad.sorbierende  Fläche  der  Solzustand  der  pr'p- 
tisierten  Lösuntj  aufiiehoben  und  das  koagulierte  (iel  schläfst  sich  samt 
dem    Peptisator  unlöslich  nieder. 

Uei  der  Dehandlunu'  einer  ^Vunde  mit  einem  Ad>triiiL'ens  fiiiiktionieri 
die  Wundfläche  als  hydrophiles  Kolloid,  an  das  das  (ierbmitt(d  (»der  die 
Metallsalzlösuni^'  adscubiert  wird.  Der  sichtbare  Ausdruck  dieser  Afl.sttrption 
ist  ein  dem  Aui^e  zum  mindesten  unter  dem  .Mikrosko|ie  als  feines  Häutchen 
erscheinender  Niederschlag  an  der  Oberfläche  aller  betroffenen  \N  uml- 
zellen.  bezw.  beim  Gerben  dei-  llindeLiewebsfaserii  der  in  der  (ierbbridie 
liegenden  Haut.  Dementsprechend  bilden  alle  Adstrintientieii  auch  mit  <re- 
löstcn  Eiweilistoffeii.  sowie  mit  Fösuniieii  von  llauMiiblase.  Gelatine  imd 
Leim  beim  Cl)er.schichten  im  i{ea,i:enzi?las  ein  solches  >iclitbare<  Häutclieii. 

Im  Anfang  ist  dieser  I'iozeb  reversibel,  d.  h.  da>  llaiitchen  lo>t  >ich 
sowohl  in  Was.ser  als  in  einem  l"'ber.>chur»  von  Gel.itiue  KiweüV  Wiinil- 
sekret  wieder  auf. 

Später,  d.  h.  in  ^('v  zweit,  n  l'liase.  wird  iiifol^re  der  läni;eren  Kin- 
wirkung  aus  der  Adsorption,  ilie  nur  die  Oberfläche  der  Fa.<ern  betraf. 
und  die  einen   rein  iihvsikalisch-chemischeii  \or-aiii:   vorstellte,  «dn«'  durch 


')./.  'J'raiihi.  Zur  l'lieoric  der  I'arbiin«:.  Her.  d.  I)c'Utsrli.rhp|ii.  Gespllsriiafi,  Hd  4S 
Nr.  8.  S.  9;{8  (l'Jlö).   N'.irl.  jeducli  iuicli  .sW/«/""«"".  ninclicin. /citsrlir   M  HO   S   Iil'.MTi 

-1  H'.  Miullrr.  Dio  Poptisntinnsorsrlioimmpcn  in  (iorl»tnffl(isiiiii;''ii  »  ■!'.  >.  .üi 
S.  41)  (l'.ll.')!;   Kulloid-Zcitsclir.   Hd.  1<».  S.  (i'.l  (19l5l. 
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die  Lianze  Massf  di-i'  zu  iii'rl)endeii  Haut  sich  fortpflanztMuU'  chcniisclio 
Nerhiiiduiiii-.  hei  der  das  Kolhiiieu  deuatuiiert  und  der  Fähii^keit,  heiui 
Kochen  rasch  in  Leim  überzuiieheu.  verhistig-  i^eht.  Der  Prozeß  ist  jetzt 
nicht  mehr  r('versii)el:  wir  hahcii  fertiges,  fäulnisunfähiges  Leder  vor  uns. 
in  dem  aber  mikroskopisch  durchaus  die  Faserstruktur  der  Haut  erhalten  ist. 

Die  Finwirkung  der  (ierbstoffe  auf  die  in  physiologischer  Kochsalz- 
lösung suspendierten  roten  Blutkörperchen  ist  nun  ein  der  P^inwirkung  auf 
die  Haut  ganz  analoger.  Cns  interessiert  aber  hier  vornehmlich  die  erste 
Phase,  die  Adsorption  an  die  Oberfläche  der  Körperchen,  die  natürlich  un- 
endlich viel  schneller  vor  sich  geht  als  bei  der  Haut,  wo  die  (lerblösung 
erst  mühsam  zwischen  alle  Fasern  eindringen  muü.  Die  Oberfläche  der 
Plutköi-perchen  liegt  eben  allseitig  frei  zutage  und  ist  so  groli.  dab  fiii- 
die  Adsorption  die  denkbar  günstigsten  Bedingungen  vorliegen.  In  dieseni 
Stadium  bleibt  das  Hämoglobin  noch  völlig  unbeeinflußt  und  liehält  seine 
schöne  rote  Farbe  und  sein  Spektrum.  In  der  zweiten  Phase,  zu  der  relativ 
große  (ierbstoffmengen  nötig  sind,  dringt  das  (ierbmittel  ins  Innere  der 
Blutkörperchen  ein  und  verbindet  sich  mit  dem  Hämoglobin,  wobei  meist 
die  rote  Farbe  verloren  geht  und  das  Hämoglobin  sieh  unter  Zersetzung 
in  eine  ganz  andere  Substanz  umwandelt,  die  je  nach  der  (Iruppe  des 
Adstringens  ganz  verschieden  zusammengesetzt  ist. 

Ich  komme  nochmals  auf  die  erste  Phase  der  F'iuwirkung  der  Ad- 
stringentien  auf  die  Blutkörperchen  zu  sprechen.  Gleichzeitig  mit  dem 
Deutlichwerden  einer  als  Membran  auffaßbareu  Kontur  wird  das  \'olumen. 
das  durch  die  Adsorption  ja  eigentlich  größer  werden  sollte,  eher  kleiner. 
Diese  ..zusammenziehende'^  Wirkung  ist.  wie  wir  besprachen,  ja  auf 
allen  Wundflächen  und  auf  allen  Schleimhäuten,  die  man  mit  unseren 
Mitteln  behandelt,  merkbar,  und  diese  hat  ihnen  ja  den  Namen  Adstrin- 
gentia, d.  h.  Zusammenziehende,  verschafft.  Diese  Wirkung  ist  weiter  auch 
an  den  dicht  unter  der  Einwirkungsstelle  liegenden  kleinen  (Jefäßen  und 
Kapillarschlingen  mikroskopisch  nachweisbar.  Diese  in  allen  pharmakolo- 
gischen Büchern  besonders  hervorgehobene  gefäßverengende  Wirkung  ist 
also  nur  ein  spezieller  Fall  der  zusammenziehenden  Wirkung  unserer 
Mittel  auf  fast  alle  protoplasmatischen  (jebilde.  an  die  sich  unsere  Glitte! 
zu  adsorbieren  vermögen.  Wo  sie  mit  blutenden  Stellen  der  (iefäße  in  Be- 
rührung kommen,  wirken  sie  stvptisch.  da  das  fibrinhaltige  lUut  in  Berüli- 
rung  mit  ihnen  sofoit  gerinnt  und  das  (iefäßlumen  verschließt.  Li(iuor 
Ferri  ses(|uichlorati  bringt  diese  Wirkung  ja  noch  bei  tausendfache]-  Ver- 
dünnung hervor.  Wenn  man  neutralisierte  oder  spurweis  alkalisch  gemachte 
Lösungen  von  gallapfelsaurem  Natrium  durch  die  (iefäße  isolierter  übei- 
lebender  Organe  fließen  läßt,  tritt,  wie  ich '  i  vor  gerade  ;'>0  Jahren 
habe  dartun  lassen,  nicht  luir  keine  \'erengerung.  sondern  eine  Erweite- 
rung der  ( iefäße  ein.    Die  adstringierende  Wirkung  kommt  eben  in  alka- 


')  Herin.  'J'/ioinsoii,  llior  die  Beeinflussung-  der  peripliereu  (Jefäße  durch  pliarma- 
kologische  Atreutieu.  Dissertation.  Dorpat  188(3. 
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lischer  Lösnii«^'  iil)('ihaiii)t  iiiclit  zustaiido.  Daniiii  j^^olinirt  auch  (h-m  (iiTher 
keine  (lerhmiu.  falls  die  (;eil)i)iiih('  auch  nur  ^nui/  schwach  alkalisch  rc- 
ai^iert.  Der  physikalisch-chciiiisclic  X'oi-^aiiu  der  Adsor{)tinii  .vcrlaii<;t  chcn 
neutrale  oder  schwach  saure  lleaktion. 


2.  Technik  des  Verfahrens. 


Ich  koinnic  nun  zu  den  Einzt-lhciten  meines  licwrrtuu'^'svcrtahrcnv 
das  bis  jct/t  von  iiiii'i  nur  für  einen  heschrünkteii  Kreis  veröffentlicht 
worden  ist. 

lU'i  den  nieistiMi  meiner  \'ersuche  handelte  es  sich  um  scriimfrfie 
rote  IJlutkörpercheii  von  Wirlu-ltiei-en.  und  zwar  für  <,'ewöhnlich  um  die 
des  Hammels,  die  in  derselben  Weise  vorbereitet  werden  wie  für  den 
\V((ssx'riii(inn^r\\rn  Versuch.  Das  /entrifuiiieren  und  Waschen  darf  nirht 
übertrieben  werden.  Die  (ierbmittel.  welche  /um  Teil  sich  in  destilliertem 
^Vasser  besser  lösen  als  in  physiolo.uischer  Kochsal/lösunu.  müssen  dicht 
vor  dem  Versuch  durch  Kintrai^en  der  berechneten  Menire'  K()ch>alz  i.^o- 
tonisch  gemacht  werden.  Hei  Silbei--  und  Üleisal/eii  «-owie  liei  kolloi- 
<laleu  !\letal!lösunj>('n  kann  Kochsalz  natürlich  nicht  veru  endet 
werden:  hier  wurde  sowohTfür  die  (lerbstoffe  als  für  die  l'.lnt- 
köiperchen  Traubenzuckei'  in  etwas  hypertonischei-.  d.  h.  -i^o'^*"»' 
Lösung,  verwendet.  Die  genau  isotonische  (etwas  geringerei  Konzentration 
erwies  sich  merkwürdigerweise  als  weniger  üut  brauchbar.  Iiohrzucker  an- 
zuwenden ist  unpraktisch,  da  die  Lösung,  inn  isotonisch  zu  sein,  dopiudf 
so  konzentriert  sein  mulJ  und  deshalb  schlecht  filtrieit.  Die  (ierbdroi^en 
wurden  1:100 — ^1:200  mit  destilliertem  Wasser  '  .,  Stunde  lang  gekocht  und 
das  vor  oder  gleich  nach  dem  Abkühlen  hergestellte  Filtrat.  welches  natürlich 
bei  vielen  dunkelbraun  aussah,  möglichst  bald  vei  wendet.  Einzelne  Dekokte 
lieben  beim  Stehen  in  der  Kidte  über  Nacht  einen  rhl()bai)henniederschlag 
ausfallen,  der  sich  aber  bei  neuem  Erhitzen  meist  wieder  löste.  Wie 
H '.  Moeller')  sich  ausdrückt,  wirkt  h  i  e  r  d  i e  ( J  e  r  b  s  ä  u  r e  a  l s  l'e p  t  i  s  a  t  o  r  a  u  f 
das  Lhlobaphen  und  führt  es  in  T'sendolösung  über,  liei  sehr  schwer 
löslichen  Stoffen,  wie  z.  1».  itei  den  reinen  (terbsäuicn  der  Kinden.  ent- 
hielten 200c»?3  ,ie^  Dekoktes  mir  Ol  7  Substanz.  Trotz  dieser  groüon  \er- 
dünnung  lieüen  sich  doch  recht  brauchbare  \('rsuche  mit  solchen  Lösiin:_'on 
machen.  Alle  Versuche  wurden  in  gleichkalibrigen  Keagenzgliischen .  vt»n 
denen  immer  sieben  zu  einer  \  ersuchsreihe  gehörten,  angestellt.  Jedes 
Gläschen  enthielt  für  gewöhidich  ncm-^  Flüssigkeit.  Diese  bestand,  abgesehen 
von  dem  noch  zu  besprechenden  Zusatz  von  Üint  bzw.  Hlutkörperchen. 
in  (Uas  I  immer  nur  aus  physiologischer  (OO"  oir«'''>  Kochsalzlösung    bzw. 


')  Ji'.  Kohcrt,  Sitz -licr.  11  Aldi,  der  Naturforscli.  ties.  zu  Rostock.  N.  F.  BJ.  6 
S.  281   dOl.')):    Colloiriimi   Nr.  .'):U).  ,'i4().  .')4.')  (191."))  n.  Nr.  .V»3.  ö."i4  (V.»ir>|. 

-)  ir.  MoclUr,  Die  pflaiizliclicii  (iprl'stoffkolloido;  ein««  'l'hoorio  ihrer  /.u<.-»mnicn- 
setzung  und  Wirkuii'T  auf  koUoidclieniischer  (iniiidlaL'e.  ColleirJuni  Nr.  ."»4«.   S  44I(191.'i). 
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bei  I)Ic'i-.  Silber- und  kolloiden  Metallen  4Voi?^i" 'l'i''"'iil'^'>^^-iickerlösuiiiL:'.  Dieses 
(ilas  diente  nämlich  aI^^  Kontrolle  für  die  Brauchbarkeit  des  JJlutes  bzw. 
der  Blutkörperchen,  (ilas  II  enthielt  bei  Untersnchnni^'  noch  nnl)ekannter 
Drogen  meist  ^)cj)i-'  dc>^  im  letzten  Auiieni)lick  isotonisch  gemachten  I)e- 
koktes.  Glas  III  enthielt  4<'i)i'''  desselben  Dekoktes.  (ilas  I\'  'dr)n'\  Glas  \' 
'2cw'.  (ilas  \'\  1  rij/^  und  (ilas  VII  O'öcm'^  Dekokt.  Dann  wniden  alle 
(iläschen  i)is  auf  bcm-''  mit  derselben  isotonischen  Flüssigkeit,  die  in  (ilas  I 
war,  aufgefüllt  und  nun  erst  mit  P)lutkörperchen  bzw.  mit  Blut  versetzt. 
Die  Frage,  ob  (ierbmittel  empfindlicher  mit  Blut  oder  mit  serumfreien 
Blutkörperchen  reagieren ,  habe  ich  schon  ol)en  dahin  beantwortet,  dab 
das  Serum  wie  alle  Eiweißlösungen  einen  Teil  der  adstringierenden  Sub- 
stanz an  sich  reiben  und  dadurch  die  für  uns  hier  wesentliche,  auf  Ad- 
sorption beruhende  Niederschlagsbildung  auf  der  ( )berfläche  der  roten 
Blutkörperchen  abschwächen  muli.  In  der  Tat  ergab  sich  fast  durchgängig, 
dab  ganz  serumfreie  Blutkörperchen  für  den  Nachweis  ganz 
kleiner  Mengen  unserer  Mittel  viel  geeigneter  sind  als  im  Serum 
suspendierte.  Für  den  ([ualitativen  Nachweis  grober  Mengen  von  Gerbstoff 
ist  dagegen  die  Anwesenheit  des  Serums  nicht  nur  ohne  Schaden, 
sondern  sie  macht  den  ganzen  \'ersuch  dadurch  anschaulicher,  daß  sie 
die  Höhe  des  im  Ileagenzglase  sich  bildenden  Niederschlages 
wesentlich  vermehrt,  denn  er  besteht  ja  hier  nicht  nur  aus  ausge- 
flockten  oder  agglutinierten  Blutkörperchen,  sondern  auch  noch  aus  aus- 
gefällten gerbsauren  Serumeiweibstoffen.  Für  (lualitative  Demonstra- 
tionsversuche ist  daher  das  Serum  im  Blute  zu  belassen;  für 
(juantitative  Versuche,  d.  h.  für  die  Feststellung  der  größten 
noch  gerade  wirksamen  Verdünnung  eines  Gerbmittels  ist  jede 
Spur  von  Serum  hinderlich. 

Ich  habe  nur  zu  meiner  eigenen  Orientierung  bei  allen  untersuchten 
Adstringentien  außer  den  stets  benutzten  Hammelblutkörperchen  oft  noch 
eine  andere  Blutkörperchenart  und  mindestens  eine  Blutart.  letztere  na- 
tüiiich  defibriniert,  angewandt.  Da  die  einzelnen  Blut-  und  Blutkörperchen- 
arten, wie  ich  bald  fand,  keineswegs  alle  gleichstark  von  einem  und  dem- 
selben Adstringens  beeinflußt  werden,  mußte  ich  eine  bestimmte  Blut- 
körperchenart als  ausschlaggebend  für  die  vergleichenden  Versuche 
auswählen.  Ich  habe,  wie  ich  schon  oben  angab,  dazu  die  Blutkörperchen 
des  Hammelblutes  gewählt,  obwohl  sie  keineswegs  von  allen  Blut- 
körperchenarten die  empfindlichsten  sind.  Je  empfindlicher  eine 
lUntköiperchenart  ist,  desto  größer  ist  der  mögliche  Fehler  bei  der  Be- 
stimmung der  Wirksamkeitsgrenze:  je  unempfindlicher  eine  Blntkörperchen- 
art  ist,  desto  kleiner  ist  dieser  Fehler.  Alle  Blut-  und  Blutkörperchen- 
arten halten  sich  im  Kisschrank  mehrere  Tage  lang  scheinbar  unverändert. 
Bei  nicht  sehr  stark  wirkenden  Adstringentien  ist  es  in  der  Tat  gleichgültig, 
ob  die  I>lut-  bzw.  Blutkörperchenarten  ganz  frisch  gewonnen  sind  oder  ob  sie 
einige  Tage  im  Kisschrank  aufbewahrt  worden  sind;  bei  der  Bestimmung  der 
äubersten  ('ii-enze  der  Wirksamkeit  sehr  stark  wirkender  Stoffe  ist  es  aber 


Ülier  tlie  I>e\vcrtun<r  der  Ailstriiigentifii  mit   llilfi-  von  Bliitkorporrhcu  ;)[ 

(lurcliaus  orfonloi-licli,    iian/  friscli  •rewoiniciic    l'.lii  t  körixTclicii    des 
Ilaiiiiiiels  zu  vcnvoiidcn.  d-d  i^ciadc  (Urse  frisch  iiiciklicli  «'mpfiiidlichcr  sind 
als  idtcro.  Hin  äulu'i'liclu'r  (Iniiid.  der  niicli  nclx'iihci  mit  vcraidalitc.  hei  der 
/ahlciimiUiif^en  FeststellmiLidci'  W  irkmi^sstärkc  dir  KüritcrclM-ii  i\v>  llainiiH'l- 
lilutcs  selbst  zu    bevorziitieii    und    diese    allfi-eiiieiii    /n    eiiiptehlen.    ist   der. 
(lall    in  allen    liTölieren  Städten    Deutschlands    llaniinelhhitkürperclien    all- 
tiiLrlich  zu  der    \\'i(sserni(tnini.d\en   lleaktion   auf  .S\i)hilis  verwendet  weiden 
und  daher  bereits  Handelsware  geworden  sind.  15ei    \\u>    h'wv    in    Ho-tdck 
werden  seit  .laliren  die    für    mich    nötif^^en    lilutiiien^reu    nelien    den    weit 
iiriilleren  für  den  Svj)hilisnacliweis  erforderlichen  MeuLn-n   von  zwei  kräf- 
tijien   Hammeln    entnoninien.    die    bis    jetzt    auch    nidit     da>    L'-erin^'>te 
Anzeichen  von  Blutarmut  bieten.   Ks  sind  daher  alle  meine  \  (■r>uche    mit 
einem  durchaus  iileichmaliigen  Materiale    von    Hammelblut kürperchen    an- 
iiestellt.  wie  Schlachthausblut  es  nimmermehr  bieten  könnte.  Von  lllutarten 
habe  ich    das    in    der    NachiJ:ebuit    iicsinider    Kinder    Ix-findl  iche. 
.sonst  zwecklos  wegi>eworfene  Hlut  seit  zwei  .lahren  verwendet.    Ks    eiiriu't 
sich  für  vergleichende  Versuche  i^anz  besonders  i:ut,  da  es  -eine  durchaus 
gleichmäCiiue  normale  Zusammensetzunij-  hat.  Im  übriiren  wurden  gele^MMit- 
lich    Blutkörperchen    oder    IMut    v(m    Kaninchen.    Meerschweinchen. 
Kindern.  Schweinen.  Katzen.  Ilnnden.  Tauben.  Hühnern  mitbenutzt. 
Das  Heranziehen  dieser  Blutarten  sollte  nur  den   Üeweis   liefern,    dali    die 
r.lutarten  aller  Wirbeltiere  sich  ([ualitativ    gleichartit;    und    nur 
(|uantitativ  etwas  verschieden  verhalten,  (ianz  besonders  em|)find- 
lich  für  \'ersuche  mit    Adstrini>entien    sind    llüliiicr-    und    ■raubenl>lut 
sowie  deren  Hlutkörperchen.  Falls  diese    Tiere    nach    dem    Krieire    wieder 
billiger  werden,  gedenke    ich    mit    ihnen    besondere  Versuchsreihen    anzu- 
stellen. Jetzt  konnte  ich  sie  nur  ganz  vereinzelt  zu  Versuchen  mit  heran- 
ziehen. Dei  den  Blutkörperchen  aller  von  mir  herangezoizenen  Wirbeltiere 
rufen  die  Adstringentien  der  Apotheke  und  die  (ierbmittel  der  Gerbtechnik 
mikroskopisch  im  ersten  Stadium  die  schon  (iluii  besprochene  \eränderung 
hervor,  infolge  dessen  für  das  Auge  des  Unvoreingenommenen  der  Kindruck 
einer    vorher    nicht    sichtbar    gewesenen    wohlchaiakterisierten    Meml>ran 
hervorgerufen  wird.    Diese  Membran    hat    im    hohen  (irade  die    NeiL-umr. 
sich  etwas  zusammenzuziehen  und  mit  den    benachbarten    Blutkörperchen 
zu  verkleben.    Dadurch    entstelu'n    BlutkörperchenairgreLMte.    «iie    wir    mit 
unbewaffnetem  Auue  sehen  köimen  und  die  die  Neigung  haben,  zu  Bo<len 
zu  fallen,  da  ihr  spezifisches  (iewicht  durch  Anlagerung  des  ih-r  Zwischen- 
flüssigkeit   entzoiienen    (Jerbstoffes    und    gleichzeitiger    Kontraktion    M(  h 
erhöht  hat.  Dieses  Stadium  macht  bei  sehr  kleinen  Dosen  des  Adstringens 
den  Kindruck  einer  lockeren  Ballung  und  kann  dann  als  Ausflockuni:  an^'e- 
sprochen  werden.  Bei  urölicrcn   Dosen  macht  es  den  Kindruck  einer  testen 
und  massigen   \ Crklebuniz-  sehr  vieler  Blutkörperchen  /.u  siegellackartif:en. 
am  Boden  festklebenden  Klümpchen.  und  diesmulidann  als  Agirlnt  inat  ion 
bezeichnet  werden.  Während  die  Aiiiilutination  durch  Abrin.  Ki/in. 
Bohnenplasin,  Koliin  etc.  auch    /ustande    kommt.   talU  man   der 
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ag'^liit  iiiitTeiideii  Lü>uiig'  soviel  Xatriuiii  carhoiiiciini  zusetzt, 
(laß  Lafkmns])a|)i('r  oben  gebläut  wird,  wirkt  ein  solcher  Zusatz 
hei  den  ])t  la iizl iclie  ii  ( i erbstot'f en  ijanz  auffallend  hinderlich: 
der  ganze  Prozeli  der  Adsorption  der  Adstringentien  geht  eben 
nur  in  nicht  alkalischer  Lösung  vor  sich  und  unterscheidet  sich 
dadurch  von  dem  durch  Rizin  usw.  prinzipiell.  Zwischen  Ausflockung 
und  Agglutination  gibt  es  sowohl  bei  Uizin.  Abiin.  Phasin  als  bei  unseren 
Adstringentien  allerlei  Cbergänge.  die  teils  von  der  Dose,  teils  von  der 
Zeitdauei-  der  Einwirkung  abhängen.  Während  bei  groden  Dosen  schon 
in  der  ersten  Minute  das  Maximum  der  Wirkung  erreicht  ist,  dauert  es 
bei  den  kleinsten,  noch  gerade  völlige  Ausflockung  machenden  Dosen  oft 
18 — 20  Stunden,  ehe  die  Wirkung  auf  dem  Höhepunkte  angelangt  ist.  Ich 
habe  daher  solche  \'ersuche  immer  erst  nach  24  Stunden  abgeschlossen. 
Es  gil)t  allerdings  einzelne  xMittel,  wie  z.  B.  Kupfer-.  Tonerde-  und  Kisen- 
salze,  welche  ein  so  langes  Warten  mit  dem  Ablesen  nicht  gestatten,  da 
sich  bei  ihnen  häufig  sekundäre  Hämolyse  einstellt. 

Zum  Zusetzen  der  durch  dreimaliges  Zentrifugieren  vorbereiteten  Blut- 
körperchen bzw.  des  nicht  vom  Serum  befreiten  Blutes  zu  den  vorhin 
(S.  29  30)  erwähnten,  mit  je  5  cm'^  isotonischer  Flüssigkeit  gefüllten  Beagenz- 
gläschen  benutzte  ich  Pipetten,  die  1  an''  fassen  und  beim  langsamen  Aus- 
fließen darin  enthaltenen  Menschen-  oder  Hammelblutes  gerade  20  Tropfen 
liefern.  2  Tropfen  entsprechen  dann  0"1  cm-'  Blut.  Die  gewaschenen  Hani- 
nielblutkörperclien  verdünnt  man  mittelst  physiologischer  Kochsalzlösung 
so  stark,  daß  die  Konzentration  der  Blutkörperchen  der  des  ursprüng- 
lichen Blutes  wieder  gleich  ist.  Dann  entspricht  O'l  ciii^  dieser  Suspension. 
(1.  h.  2  Tropfen,  gerade  den  IHutkörperchen  aus  2  Tropfen  Blut.  \'on 
diesen  Suspensionen  teils  von  reinen  Blutkörperchen,  teils  von  Blut 
wurden  je  2  Ti'opfen  zu  jedem  der  7  Beagenzgläser  je  einer  Reihe 
gesetzt. 

Bei  Tieren,  deren  P>lut  dünnflüssiger  als  das  des  Menschen  ist.  wie 
dies  z.  B.  bei  Kaninchen  manchmal  der  Fall  ist,  wurde  die  Intensität 
der  Botfärbung  der  Mischungen  in  den  Gläsern  mit  Menschenblut  als 
Maßstab  genommen  und  aus  einer  Pipette  mit  weiterer  Öffnung  je 
2  Tropfen  von  lUut  zugefügt,  um  den  gewöhnlichen  Durchschnittsblut- 
körperchengehalt der  Mischung  herbeizuführen.  Bei  in  dieser  Weise  gleich- 
mäßig angestellten  \'ersuchen  waren  nicht  nur  in  allen  Gläschen  immer 
etwa  gleich  viel  lUutkörperchen,  sondern  auch  die  für  uns  hier  in  Betracht 
kommende  Oberfläche  dieser  bei  Mensch  und  Hammel  ziemlich  gleich 
großen  Blutkörperchen  war  meist  ein  und  dieselbe,  nämlich  nach  A'.  Mer- 
urdf^)  100  X  6-3207  rm^,  d.  h.  6o2-07  cm^,  wofern  5  Millionen  roter  Blut- 
körperchen in  1  cni^  gerechnet  werden.  Für  das  Hammelblut  ist  diese 
Zahl  wie  füi-  das  gewöhnliche  Menschenblut  annähernd  das  Richtige. 


^)  K.  Vierordt,  Anatomische,  physiologische  und  physikalische  Daten  und  Tabellen. 
III.  Aufl.  (.Tena  1900)  S.  204. 
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Nachdciu  /ii  dein  Inhalt  der  <  iliisclu'ii  I  \ll  je  2  I  r<»|ilfii  ilaiiiiii<-| 
liliitköi'pcrclicii  (tdt'i-  Mcnsrlicnliliit  ziii^n'sct/.t  war.  wiiitlf  jcrics  (iliischrn 
oiiiinal  sanft  gescliüttclt.  um  die  l^liifkiirjx'i-clicii  iraiiz  ^'Ificrimälii«,'  in  der 
iM-Hi'-^  Flüssigkeit  zu  vertcilru  und  dann  «lif  (ilaschcii  Ixd  kiiliicr  Stuhcii- 
tompcratnr  unlHTülirt  stehen  gelassen  und  nur  von  Zeit  zti  Zeit  an^'eschen. 
JH'i  (diischcii  II  crtoliit  in  sehr  vielen  Fällen  schon  narh  weniiri'ii  Sekunden 
bis  Minuten  eine  /nsaininenhailuiiiz-  (U'V  lllntkürpeicheii.  da  das  sich  auf  ihnen 
sofort  reichlich  niederschlagende  Adstiin^ens  sie  mindestens  locker  aus- 
flockt oder  soi^ar  i^leicli  /ii  festen,  am  (dase  unten  festklehenden  roten  sio«:ol- 
lackälinliclieu  Massen  ai>>jlutinieit.  in  iieidcn  F-illeii  uird  die  Kliissi.L'keit 
oben  rasch  klar  und  unten  bildet  sich  ein  roter  liodensatz.  wiihrend  im 
Kontrolliilas  1  noch  keine  8pur  von  Vei-ändernn^'  zu  merken,  ist  sondern  alle 
lllutkörperclien  noch  gleichniiildL!  in  der  ganzen  FlüssiL^keif  suspendiert 
sind.  In  (üjischen  111  erfolgte  der  kleineren  hose  wencn  die  Zusaniinen- 
l)allung  der  Körpercheu  meist  später  als  in  \r.  11.  etwa  naidi  >  .  1  Stunde, 
und  in  Nr.  VI  erst  bis  zum  anderen  Ta'^c  vollständii;.  wahrend  Ni-.  \  11 
auch  dann  keine  oder  nur  fi;anz  i'-erinf^e  Veränderungen  zeigte.  In  solchen 
Fällen  müßte  also  etwa  bei  \'l  die  unterste  (irenze  der  Wirksamkeit  des  be- 
treffenden (ierbmittels  liegen.  (Jenauere  rntersuchungen  von  Hunderten 
solcher  Reihen  ei'gab  nun.  dal»  diese  unterste  (irenze  der  Wirksam- 
keit prinzipiell  auf  dreierlei  Weise  gesucht  werden  kann,  und 
dal.)  die  nach  diesen  drei  Methoden  gesuchten  untersten  (Ii'enzeii 
meist  nicht  identisch  sind.  Ich  niuü  sie  liiei  natürlich  alle  drei 
besprechen. 

Anfänglich  begnügte  ii-li  mich,  lediglich  mit  tiem  Auge  festzu>tellen. 
bis  zu  welchem  (iläschen  die  völlige  /usammenballung  der  Ulutkörperchen. 
bzw.  des  Blutes  deutlich  wahruelunbar  ist.  l»ies  ist  meist  .iranz  >icher  er- 
kennbar. Bleiben  wir  bei  obigem  l!eis|)iel,  so  ist  dies  also  (Ilas  \'l.  hiese 
(irenze  wuide  von  mir  als  die  Augengrenze  bezeichnet.  War  in  den 
(iläschen  II— VII  das  Dekokt  aus  nO.  4(»,  :}0.  "JO  und  l()/m/  einer  (ierb- 
rimle  enthalten  mit  10«  o  Gerbstoff,  so  entsprach  diese  Auiiengrenze  also 
einer  Konzentration  von  20  vig  Ilinde  :  ö  cm^  d.  h.  v(m  20  :  ö()00  —  1  :  2.')0, 
berechnet  auf  Rinde,  oder  1  :  2oO(X  berechnet  auf  (ierbstoff. 

Ich  habe  mich  nun  weiter  bemüht,  auch  für  chemische  Anforderung«*n 
die  (irenze  der  völligen  .\usfällung  dei-  Üliif körperchen  tleutlich  kenntlich 
zu  machen.  Ich  habe  dazu  zunächst  die  Filtration,  und  zwar  dunh  ein 
sich  bei  allen  \ersuchen  in  beziig  auf  (irölie.  Konsistenz  und  l»ick«' 
gleichbleibendes 'l'ilter  gewählt.  Als  solches  fand  ich  für  Proben  von  je  .'»cm» 
Volumen  das  nicht  angefeuchtet  zu  benutzende  Filter  ."»IIH  der  Firma 
Schleicher  iV  Schüll.  welches  einen  hnrchmessei-  von  ~i  mi  hat.  am  |»;i.ssend- 
sten.  Alle  Kontrollproben  gehen  durch  dieses,  wie  ilurch  jedes  gewöhnliche 
Filter  unverändert  durch,  d.  Ii  die  roten  l'.hitkörperchen  werden  ihrer 
aur)erordentlicli  geringen  Dinu'usionen  wegen  davon  nicht  zurückgehalten. 
Die  Aaiireiiate  der  durch  (ieibstoff  veränderten  und  dabei  kh'brig  L'ewor- 
denen  Blutkörperchen  bilden  dagegen  mit  blolleni  Auge  sichtbare  Klutnpen 
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von  viel  grörioroni  \'olumen  und  aehon  dahei'  wodci-  durch  ein  uewöhii- 
lichc'S,  noch  durch  das  von  mir  ücwiihlte  Xonnalt'ilter.  falls  beide  unaniic- 
fcuchtet  benutzt  weiden,  (iehen  einii^e  \venii^e  durch,  so  tiielit  man  nach 
dem  Leerwerden  des  Filters  das  ganze  Filtrat  nochmals  auf;  meist  erfolgt 
dann  völlig  klares  Filtriei'en.  Bleiben  wir  bei  obigem  Beispiel,  so  ging  der 
Inhalt  von  Gläschen  I  völHg  unverändert  und  der  von  Gläschen  MI  fast 
vollständig  ins  Filtrat  über.  Wei  Gläschen  II — \'  enthielt  das  Filtrat  schon 
beim  ersten  Tiltriei-en  weder  für  das  Auge  noch  für  das  Spektroskop  Blut- 
körperchen oder  Hämoglobin,  und  zwar  selbst  dann  nicht,  wenn  die  (Wäs- 
chen vor  dem  Aufgießen  einmal  umgekehrt  und  dadurch  der  Inhalt  durch- 
einandergeschüttelt und  der  Bodensatz  zum  Verschwinden  gebracht  worden 
war.  Das  Filtrat  war  bei  allen  vier  Gläschen  durchsichtig  und  hellbraun 
oder  fast  farblos,  während  die  vier  Filter  die  (iesamtmenge  der,  verklebten 
Blutkörperchen  als  rote  oder  braunrote  siegellackartige  Masse  enthielten. 
Bei  Gläschen  VI  dagegen  war  das  Filtrat,  auch  wenn  zweimal  durch  das- 
selbe Filter  filtriert  wurde,  trübe  infolge  Gehaltes  an  Blutkörperchen,  und 
auf  dem  Filter  war  nur  ein  Teil  der  Blutkörperchen  in  verklebtem  Zustande. 
Die  Filtergrenze  fällt  also  hier  —  wie  meist  —  nicht  mit  der  Augen- 
grenze zusammen,  sondern  liegt  höher,  nämlich  bei  BO  :  5000  =  1  :  166'7. 
berechnet  auf  Rinde,  und  bei  1 :  1667,  berechnet  auf  Gerbstoff.  Diese  Fil- 
tergrenze zu  erkennen,  ist  meist  leicht. 

Ich  habe  aber  noch  eine  dritte  Grenze,  nämlich  die  Reaktions- 
grenze, festgestellt.  Als  solche  sehe  ich  das  erste  Gläschen  an,  dessen 
Filtrat  nicht  mehr  auf  Gerbstoff  mit  empfindlichen  Reagentien  reagiert. 
Diese  Reaktionsgrenze  liegt  nicht  selten  etwas  höher  als  die  Filtergrenze, 
also  im  angezogenen  Beispiel  bei  Glas  III,  d.h.  bei  40:5000=  1:125, 
berechnet  auf  Rinde  und  bei  1 :  1250,  berechnet  auf  Gerbstoff. 

\'on  den  drei  Proben,  die  durch  die  Augengrenze,  die  Fil- 
tergreuze  und  die  Reaktionsgrenze  charakterisiert  sind,  sehe 
ich  die  mittlere,  also  die  Filtergrenze,  als  die  ausschlaggebende 
an  und  habe  sie  für  alle  mir  zugängigen  pflanzlichen,  mineralischen  und 
künstlichen  Gerbstoffe  bei  5cm"  Volumen  und  Anwesenheit  der  gewaschenen 
roten  Blutkörperchen  aus  O'l  nn"  Hammelblut  festgestellt.  Da  diese  Blutkör- 
perchen 632'07  cm^  Fläche  vorstellen,  so  läßt  sich  durch  Division  mit  dieser 
Zahl  in  die  benutzte  Menge  von  Gerbstoff  berechnen,  wieviel  Gerbstoff 
notwendig  ist,  um  eine  Oberfläche  von  einem  Quadratzenti- 
meter abzusättigen.  In  dem  gewählten  Beispiele  würde  dies  auf  Rinde 

berechnet  ^^  u/q  und  auch  auf  Gerbstoff  berechnet  -^  mg    ausmachen. 
632     "^  632 

Natürlich  kann  man  umgekehrt  auch  ausrechnen,  wie  groß  die  Fläche  ist, 

welche   ein  Milligramm    Gerbstoff  zu  überziehen   und  zu  gerben 

632 
vermag.    In   unserem  Falle    ergibt  sich—- —  =  210"7^'m2. 
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Wir  werden  sehen,  daß  es  Adstringentien  gibt,  die  noch  weit  stärker 
wirken.  Gerade  diese  Berechnung  auf  die  Fläche  ist   füi-  die  Be- 


Ülier  die  liowertimi:  ikr  Adstriiigentieu  mit  ililfo    von  bIntk<»i|Mrrlii'ii.  Hö 

imtziin^-  meiner  Mitliodc  in  der  •  icrlM  nli  ulk  Vdu  K.mIcii  t  uiij,'; 
sie  ist  aber  auch  für  die  wissensclial  t  lirli.'  rii:iniiaki)loj;i<'  mnl 
für  (leren  X'erwcndini'^  am  K  rankcnhct  t  wertvoll.  Ich  hal»«'  daher 
unten  für  siiintliciie  Adstiin^ciitien  diese  Ueiechiiunjren  anL-ffilhit .  und 
zwar   wie  ()i)en    für   je    1    .Milliyranini  Adstrin,<i:ens    in   <,Miadrat/entiinetern. 

Bei  (ierh(lro«j:en.  (h-ren  wirksames  Prin/ip  ein  eiidieilHches.  in  reiner 
Form  leicht  darstellhares.  im  Handel  kiinfliche^  i-t.  kann  man  durch  ver- 
gleichende \ersuche  /wischen  dem  reinen  (ierli-toff  inid  tiem  Dro^rendekokt 
natürlich  direkt  den  l'rozentiiehalt  der  l)row  an  (.cihstoff,  also  z. );.  der 
(ialläpfel  an  Tannin  berechnen.  Bei  denjeni^^en  l>roj.ren,  deren  wirksann-s 
Prinzip  ein  (Gemisch  von  (ieilxtoffen  ist,  kann  man  versuchen,  dieses  (iemisch 
z.  B.  durch  Auskochen  der  Dro^c  mit  gleichen  Teilen  .\/et(tn  und  .\lk(diol 
oder  sonstiiien  Lösunusmitteln  ([uantitativ  /.n  licwinnen.  nachilem  vmher 
Fette,  ätherische  Öle  und  Alkaloide  durch  ein  (iemisch  von  Äther  und  Chlo- 
roform beseitigt  worden  sind.  Nun  stidlt  man  für  das  (Jerbst()fft.'eniisi-h 
den  \Virkun«2:swert  fest  und  vergleicht  damit  den  beliebig-  vieler  .Muster  der 
J)roge;aus  den  gefundenen  Werten  lälJt  sich  dci-  l'rozentgn'lialt  jede>  ein- 
zelnen Musters  der  Droge  manchmal  ziendich  genau  berechnen. 

So  einfach  dies  klingt,  so  stimmt  es  in  praxi  doch  nicht  immer,  da 
sowohl  die  (luantitative  Erschöpfung  der  i)rogen  als  die  j;finilar<tellunL'- 
des  gerbenden   Kom])lexes  oft  überaus  schwierig  ist. 

I)ie  Diogen  halje  icli  /um  \'ersuch  ursprünglich  innner  alle  mindf- 
stens  ;iO  Minuten  lang  mit  destilliertem  W  asser  ausgekocht.  Nun  hat  kürz- 
lich Lniißniann^)  nachgewiesen,  dali  Kochhitze  manche  (ierbstoffe  .schon 
nach  kurzer  Zeit  merkbar  schadigt.  .Vndrerseits  labt  sich  leicht  zeigen, 
dal.'i  selbst  aus  gut  zerkleinerten  IMuden.  Früchten.  Hölzern  und  bei  An- 
wendung von  viel  Wasser  der  (Jerbstoff  nur  duicli  wiedeiholte-  längeres 
Auskochen  einigermaben  vollstiiudig  au>/iehbar  i>t.  .Man  kann  also 
eigentlich  nur  durch  längeres  i'rol)iereii  für  jede  ein/eluf  hrngp 
den  für  sie  besten  Weg  der  Erschöpfung  ergründen.  Nach  dem 
Gesagten  kann  es  nicht  auffallen,  dali  bei  mamdu'U  hrogen  die  Wirkung 
der  E.xtrakte,  wie  der  Handel  sie  bietet,  keineswegs  <ler  Wirkung  der 
Drogenmenge,  aus  der  sie  gewonnen  wurden,  entspricht.  .la,  nach  meiner 
Methode  geprüft,  ent.spricht  bei  manchen  Fxti'akten  die  Stiirke  der  Wir- 
kung auch  keineswegs  dem  Prozentgidialt  an  lierbstoff,  den  die  ge\\»din- 
liche  .Methode  mittelst  Hauti)ulver  ergibt.  Wiederholt  konnte  ich  feststelh-n. 
daß  die  Stärke  der  Wirkung  einer  .Mutterdroge  mit  10"  o  Gerbstoff  und 
die  eines  Handelsextraktes  daraus,  von  dem  die  Schüttel-  und  Filtermethode 
im  Durchschnitt  iiO"  „  »ierbstoff  ergaben,  auf  Blutkörperchen  sich  nicht 
wie  !:.■'.  verhielt,  sondern  nur  wie  1  : 2.  dab  mithin  die  >f;irke  derWir- 
kung  des  Gerbstoffes  auf  Blutkörperchen  bi-i  der  Fxtraktln-r- 
steilunu:    verrinL'-ert    woiden    war.    Man    darf  daraus  aber    tncht  die 


')  F.  Laitihnn/iii.    I>io  irerboriscli   wichtijrcn  Kicciiscliaften  dor  |>(laii/li<-li'"  '^tI-- 
stoffe.  Ledortecliiiisclu'  Ixumlsohan.  .lalngaiig   l'.Hl».   .Nr.  4  (lltlfo. 

3* 


36  n    Ix'olieit. 

Wcrtlosiukt'it  iiiciiicr  MetluKle  folgern.  Jcli  sclilieHe  niniiekehrt  daraus.  (Iah 
auch  die  sor^^fä  1  tiii'ste  (rei"l)stüfi'l)e.stiminuiig  mittelst  des  übli- 
chen ilaiitpnlvers  nur  die  .Menge  des  Oerhsnhstanzengemisches 
einei'  i»roge  bzw.  eines  E.xtraktes  nachzuweisen  ^■el•mag,  aber 
nicht  i  m  Stande  i  st,  feine  \'erän(lerungen  der  Intensität  der  ( i  erb- 
ki-aft.  beruhend  auf  l'bergang  labiler,  aber  stark  wirkender 
Gerbstoffe  in  stabilere,  aber  weniger  wirksame,  herauszufinden, 
während  meine  Methode  dies  vermag. 

besonders  das  tagelange  Auskochen  von  Drogen  und  das  Kinkoclien 
dieser  wässerigen  Anszüge  bis  zui'  Trockne,  wie  dies  früher  allgemein 
üblich  war.  wirkt  nach  meinen  \'ersuchen  auf  die  Wirkungsstärke  der 
darin  enthaltenen  Gerbstoffe  abschwächend,  ein.  Benutzung  .  des 
Vacuums  ist  schon  besser,  beseitigt  die  Wirkungsabnahme  aber  nicht 
ganz.  Weitaus  am  besten  geeignet  zum  raschen  Trockenmachen  der  Aus- 
züge ist  das  zurzeit  vom  Kiiegsministerium  beschlagnahmte  Verfahren 
von  Krause  &  Comp,  in  München,  dessen  Einzelheiten  jetzt  leider 
nicht  besprochen  werden  dürfen.  Ich  mub  mich  damit  begnügen,  zu  sagen. 
dab  es  die  wässerigen  Lösungen  der  (ierbstoffe  binnen  wenigen 
Minuten  in  trockene  Pulver  unnvandelt,  ohne  dab  dabei  Er- 
hitzung oder  eine  wahrnehmbare  Abnahme  der  Löslichkeit  oder 
der  Wirkungsintensität  einträte. 

Selbstverständlich  liegt  mir  nichts  ferner,  als  das  \'erdienst  der 
^länner.  die  die  internationalen  Gerbstoffbestimmungsmethoden  ausgear- 
beitet haben,  zu  schmälern.  Ich  will  uiul  muß  nur  betonen,  dab  für 
medizinische  Zwecke  die  Bestimmung  der  Intensität  der  Wir- 
kung einer  Droge  als  Adstringens  wichtiger  ist  als  die  P'est- 
stellung  des  Prozentgehaltes  an  Gerbsubstanzen.  In  sehr  vielen 
Fällen  ist  nämlich  dieses  Gemisch  von  Gerbsubstanzen  derartig, 
dal'i  eine  dieser  Substanzen  medizinisch  besonders  wertvoll  ist. 
während  die  übliche  Methode  sie  einfach  alle  addiert.  Die  vor- 
liegende Methode  hat  natürhch  nur  dann  Anspruch  auf  allgemeine  Beach- 
tung, wenn  sie  vorher  durch  ausgedehnte  \'ersuchsreihen  an  möglichst 
vielen  Adstringentien  und  (ierbmitteln  ausprol)iert  ist.  Dies  ist  aber  der 
Fall.  Es  ist  mir  in  der  Tat  kein  einziges  lösliches  Adstringens 
aufgestoßen,  bei  dem  sich  nach  dieser  Methode  die  P^iltergrenze 
nicht  hätte  bestimmen  lassen. 

Da  Blut  und  gai'  Blutkörperchen  Substanzen  sind,  die  nicht  ohne 
weiteres  jedermann  zugängig  sind,  könnte  man  auf  den  Gedanken  kommen, 
die  Blutkörperchen  durch  Hefezellen  der  überall  käuflichen  Preßhefe  zu 
ersetzen.  In  der  Tat  besitzen  diese  Zellen  ebenfalls  eine  große  Überfläche 
und  nach  Paul  lioliJand  und  Fram  Heijder^)  beträchtliche  Adsorptions- 
kraft.    Ich    habe    daher   mit   gewaschenen    Hefezellen   an    Adstringentien 


»)  Faul  liohlaml  und  Franz  Hei/der,  Kolloid-Zeitschr.  17.  S.  139  (1915). 
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oiiiij^c  XiTsuch«'  ^eiiniclit.  fand   diese  (iehilde  aber  l'iir  iiiiseie  Zwecke  hier 
o:äiizli(li  iinltniuchltar. 

Ks  iiiht  aber  iittcli  eine  drifte  Methode  der  l  iiter>uchiiiiff.  die  lur 
die  biolo^isclie  llewertiiiii:  ihr  (lerbstdft'e  in  lletracht  ktiimiieii  kömite. 
Ki(/i:-Kr(insi  hat  sie  diircii  Anf/ir^)  prüteii  lassen.  I)a  die  Sapoiiiiie  imch 
i)ei  100.000— ;U)0.0(>Otat  her  N'erdüiiiimi^''  die  Fischkieiiicii  und  die  Kisrh- 
haiit  aniiroifeii  und  die  Tiere  dadurch  tüten,  da  ferner  dem  Tod  ein  Madinni 
scheinbarer  Narkose  vorher<»('ht.  hat  man  seit  (h-r  ("r/.eit  Sai»onin- 
pflanzen  als  Fischfan^niittel  l)ennt/t  und  kann  auf  die  Stürk«'  ih-r  Wirknnir 
eines  reinen  Saponins  einen  Schluli  zieln-n  ans  ih'i-  \ Criliinnnn},',  bei  der 
es  noch  liineiniiesetzte  Fische  lähmt.  Ks  lieirt  nahe,  die  (.erbstoft'e  in 
iileicher  Weise  zu  prüfen,  da  diese  .Mittel  ja  auf  alh-  S»  hleindi;inte  und 
also  auch  auf  die  der  Kiemen  der  Fi  sehe  ad>trin^ierend  wirken  und  deren 
Funktion  daher  erheblich  stören.  NOn  tliescni  (;esicht>punkte  aus  sind 
die  \'ersuche  von  Auf/er  eine  willkommene  Ilereichernn^  miseres  Wi.ssens. 
Diese  Wirkuni>-  tritt  aber  sehr  langsam  ein  inid  erfoljit  nur  bei  hosen, 
welche  weit  t2,rölier  sind  als  die  für  die  lilntkörpenhenmethtMle  erforderlichen. 
Ich  habe  mich  daher  damit  begnüi^t.  einige  oiientierende  N'ersiwhe  an 
Aalen  zu  machen.  Diese  bestiitiiiten  die  von  Ain/ir  für  andere  Fische  <:e- 
fundene  sehr  lani»same  und  schwache  WiikiiUL!.  Ich  halte  dann  noch  eine 
vierte  Versuchsmethode,  und  zwar  an  Kanhinappeii  aiisiiroltiert.  da  <liese 
Tiere  liegen  Saponine  mindestens  ebenso  empfindlich  sind  wie  Fische. 
Aber  auch  die  Kauhjuappen  {\i'i^  Frosches  und  der  Knite  wurden  nur  -'hi 
langsam  uml  durch  relativ  hohe  Dosen  nuMuer  (ierbstcd'fe  al)iretötet.  Die 
^D^thode  dei'  IW'wertung  von  Ad -^tringcn  t  ien  an  l'ischen  und 
Kanl(|uappen  hat  daher,  wie  dies  Anfj(r  woiil  auch  nur  meint. 
ledii>lich  eine  (jualitative  Uedeu tung-:  sie  lälU  sich  aber  zu  <|uanti- 
tativen  IVstimmun.uen  der  Meni>e  oder  dei-  Intensität  der  Wirkuni:  eine.>. 
Adstringens  viel  weniger  gut  oder  gar  nicht  verwenden  und  ist  viel  in- 
humaner als  die  Dlutkörperchenmethode. 

Ich  lasse  imn  einige  P.ei.spiele  mit  allen  Finzelheiten  fnli:en.  ehe  ich 
die  Ergebnisse  in  Tabellenform  vorführe. 

Beispiel  I.  Reinstes,  ganz  helles  iainiiii  «ler  Firma  .Vrrrt- I»a  rm  stallt, 
frisch  «relüst  in  Aijua  destillata  und  erst  ilirht  vor  «Icni  \ Crsm-li  «liirrh  Chlornatriiini- 
zusatz  isotoniscii  «reniacht.  Ks  wenlen  7  (Uäsehon  (enL'e  Keaffenzirlascrl  ahcnds  «".  I  lir 
zu  je  bciit^  Flüssigkeit  aufgestellt  und  jedes  mit  den  frisriieii  Hlu  t  kurperehen  aus 
ü-lfw' ilamnielhlut  versetzt.  Nr.  I  dient  .ils  i\. tntrolle  und  .-ntliidt  -tatt  Tanninkorh- 
salzlosung  nur  Uit^/oige  Kochsalzlosiinir. 

Xr.      I    'iiiir^  oline  Tannin 

.,      11   :^c,„^    enthalten.l     Im//    Tannin     j   |^,^^,,^    ^,^^^^    kurz- r  /.  n    Nolligr    .\nsfIorkn»v': 

•'     •'!  •"'<^'"*  -^  USmf/  1  Kiltrat   farldos.  gerl.saurel.altii: 

..      IV    .'irw'  .  (IC. ;»'/  ' 


*)  Paul  Anifo;  Beitrag  zur  (iesehiehto.  l  hemio  und  loxikoloifir  dei  l.inn'Mde 
sowie  ihrer  BedeutuuL'  als  Fischirifte.  l»iss.  der  Ticrarztl,  11...  1>v,),mI,  /  ,  lM.sd*»ii  S.  74 
(11U4). 
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Nr.    V  5rw'  onthaltenil  ivi  du/  Taiiuiu 


früli    voUiij;-  iiggliitiiiicrt :   Filtnit  fnrlilos,  taii- 


I 


iiinfrci. 


,,     \  I   .")  rill ' 


VII  : 


)  cur' 


02  mi/ 

Ol  Dl  >/ 


aller  etwas 


I  Agglutination   früh  völlig:  Filtrat 

1  bliitUdrporchonlialtig. 

(  keiiio  viiUigc  Agglutination,  auch   nicht  nficli 

i  24  Stiuulcn. 


Ergebnis:  Kcaktionsgronze  in  Glas  V  hei  (yiDii/:bciii\  d.h.  bei  1  :  12.500. 
Die  Filtergrenze  liegt  meist  tiefer  :  da  aber  Glas  VI  keine  klare  Filtration  mehr  ver- 
stattet, liegt  sie  höher,  während  0-2«///:  Tic??/ ^,  d.h.  1:25.000  die  Augengrenze  bildet. 
Daher  wird  der  Versuch  fortgesetzt. 

Hs  wurden  daher  neue  (ilüschen  mit  foluenden  Dosen  aufgestellt: 

Nr.     I  ijciii'''  ohne  Tannin 
..     II  bcDi^  enthaltend  0'4   DUf  Tannin 
,,    III  'irni'"      .    ,.  0'3   7)1  </ 


IV 


O  CVl 

\  bcni 


3 


:i 


0'2bDii/ 
0-20  iiio 


Bei  Glas  II  und  V  war  das  F]rgebnis  entsprechend  dem  der  (iläschen  V  und  \I 
der  obigen  Reihe.  Bei  Glas  III  und  IV  ließ  sich  nach  24  Stunden  ein  farbloses  Filtrat 
durch  das  S.  33  genannte  Normalfilter  erzielen,  bei  Glas  \'  aber  eben  nicht.  Folglich 
liegt  die  Filter  grenze  für  J/crrÄ-sches  bestes  Tannin  l)ei  Anwendung  frischer  Ham- 
melblutkörperchen bei  0"25w.'/ :  5«;?=*.  d.  h.  bei  1  :  20.000.  Ich  habe  früher  1  :  25.000  als 
Filtergrenze  angegeben,  habe  mich  aber  bei  vielfacher  Wiederholung  überzeugt,  daß 
dies  nur  die  Augen  grenze  ist. 

Das  beste  Tannin  von  .S'(,7ic>'/>///-Berliii  wirkte  ebenso  stark  als  das  J/i'rfA;sche; 
andere  Handelstannine  wirkten  etwas  schwächer. 

Beispiel  II.  Eichenrindengerbsäure,  von  E.  Merck  dargestellt.  BYisch  ge- 
wonnene Hamnielblut  k  örperchen.  Anordnung  des  Versuches  wie  bei  Beispiel  1. 
Die  durch  Kochen  hergestellte  Eösung  der  Gerbsäure  enthält  1  vig  im  Kubikzentimeter. 

Ergebnis:  Auch  hier  findet  sich  die  Filtergrenze  bei  0'2bDiff  ■.bcm'-'.  d.h. 
bei  1  :  20.000:  die  Augengrenze  liegt  etwas  tiefer,  die  Reaktionsgrenze  etwas  höher. 

Beispiel  III.  Kastanientrockenextrakt  (aus  dem  Holz  der  Eßkastanie) 
von  Krause  (C-  Coiiip.  in  München,  in  Wasser  klai'  bislich.  Ha  mmel  bl  u  tko  r- 
perchen. 

Nr.     l  :^eii/^  ohne  Extrakt.   11   Uhr  40  Min.  früh  aufgestellt. 

alle  3  Gläschen  zeigen  schon  nach  2  Minu- 
ten   deutliche  Agglutination.    II    und  III  fil- 
trieren  nach    1  Stunde   farblos.   IV   am  an- 
deren Morgen. 

I   sehen    früh  völlig  agglutiniert  aus,  filtrieren 
J  aller  beide  trübe. 

Der  Versuch  wird  jetzt  mit  Dosen  von  TÖ;»//.  Idi;/,  QlbvKj  und  02/////  wieder- 
holt. Das  Filtrat  von  Vom;!  reagiert  noch  auf  Ferriionen.  das  von  Dt)«///  a,l)«r  nicht 
mehr:  beide  filtrieren  aber,  wie  das  von  \mg  es  schon  vorher  getan  hatte,  klar.  Das 
(ilas  mit  2  inri  sieht   früh   nicht  völlig  agglutiniert  aus. 

Ergebnis;  Die  Reak  t  i  onsgren  ze  liegt  bei  \  du/ -.bcm^.  d.  h.  bei  1  :  .5000.  und 
die  Filtergrenze  ebenfalls  bei  1  :  5000.  Da  bei  0-2 w^  :  5 cw''  keine  völlige  x\ggluti- 
nation  für  das  Auge  mehr  eintritt,  liegt  die  Augengrenze  bei  Q-2bnig :  bcDi'^,  d.  h. 
bei   1:20.000. 


11   5^/;/^ 

enthaltend 

3        DUJ 

Extrakt 

111  bcm' 

2     m<i 

IV  5  cm" 

;; 

1         DUj 

V  bcm^ 

?; 

05   m(i 

„ 

\1  bcm'^ 

„ 

0  2bDif/ 

,, 

zeii  ta. 


Über  (lif  Hewertiiiiir  tler  AilstrinjfPiitifii  mit  Hilft'  von  HliitkiiipprrliPii  ;{9 

Beispiel   IV.     Dussell.e    K  a  st  ;i  ii  i  e  ii  holze  x  t  ra  k  i      M  «•  n  -  .■  ji  cii  li|  ii  t   ih-r  l'la- 

Nr.     I  :)ciii'-'  cliiic   iv\tiakt,  11    Uiir   t.'i  .Min.  aufgestellt. 

„     II  bcni'  entlialtcml    3  ntf/  Kxtrakt 

..    III  öfy//'  ..  2  ttif/ 

..    I\'  beut"  ..  1  )iifi 

\'     ÖCDI''  ..  HS  Ulf/ 

,.     \\   brm'  ,.  üGiiif/ 

Bei  ^l•.  11  erfulgt  rasch  völlige  Agghitiiialioii :  »las  klan-  Kiltrat  iriiit  iidcli  Bkni- 
färbung  mit  P^erriioneu.  Bei  Nr.  111  nach  3  Stunden  wasserklan-s  Kiltrat.  das  mit  Kisen- 
chloiid  nicht  mehr  reagiert.  Das  Kiltrat  einer  mit  2H;«v  aufgestellten  spateren  Pro!.«' 
wird  dagegen  durch  Eisenchlorid  gebläut:  folglich  liegt  bei  2))i'/  -.bcni'.  d.  h.  bei  1  :  2.VHI 
sowold  die  Rcak  tio  n  sgreii/.o  als  die  Kil  torgrenze  für  l'lazcn  ta  rbl  ut.  Bei  Ni  l\ 
ist  früh  scheinbar  völlige  Agglutination  erfolgt,  aber  das  Kiltrat  ist  trübe,  blntkörper- 
ciienhaltig.  Bei  Nr.  \'  und  VI  ist  nach  24  Stunden  keim'  vidlige  .\girliitinatioii  zu  sehen. 
also  liegt  die  Augengrcuze  bei  1 :  öOüO  für  Plazentarblut. 

Beispiel  V.  K.xtractum  t^)  ue  brach  o  sicciim  von  Krim  sc  li-  (oinji.  in 
München.  Fabrikmarke  Nr.  238.  Es  ist  in  NNasser  beim  Krhitzen  1:200  klar  I"»- 
lich  und  bleibt  auch  beim  Abkühlen  gelöst.  Hammelblnt  ki>  rperchen 

Nr.     1  .'ifw/*  ohne  Kxtrakt.   10  I  hr  30  .Min.  aufgestellt 
.,     II  bcm'^  enthaltend    3      du/  Kxtrakt 
,.    III  bcm^  ,.  2      »11/ 

,,    I\'  bcvi^  .,  1      lU)/ 

Y  bc»r'  „  Ü'5  vifj 

..    \1  bciii''  ,,  0  2b))if/ 

Bei  Nr.  II  und  III  ist  die  .Agglutination  sofort  sichtbar.  Hei  I\  i>t  >if  narb 
2  Stunden  sichtbar;  nach  ü  Stunden  klares  Kiltrat,  mit  Kiscnchlorid  sich  nicht  fari'CDd, 
während  bei  III  noch  geringe  Färbung  eintritt.  Bei  nachträglichen  N'ersuchen  mit  da- 
zwischen liegenden  Dosen  ergibt  sich  bei  IT.")  w/ :  öcw",  d.h.  bei  1  :  28.V)  die  Heak- 
tionsgrenze.  während  die  Kiltergrenzo  bei  1  :  5000  licL't.  Nr.  \'  und  \'I  sehen  fndi 
völlig  agglutiniert  aus,  gehen  aber  trübe  durchs  Filter.  Ktdglich  ist  U2bint/  :b  cm',  d  h. 
1  :  20.000  die  Augengrcuze. 


■ ■   Int 


Beispiel    \1.   Dasselbe   Kxtrakt.   1' la/c  u  t  :i  i  M 


Nr.     1  bcitr'  ohne  Kxtrakt.  11    l  hi   aulgestellt. 
..     II  bciii''  enthaltend    3       ;;///  Kxtrakt 
..    III  bct)i"  ..  2       »11/ 

..     l\'  7)c»i'  1        »if/ 

\     ')(»t-'  .,  (lö    »i;/ 

,.     \  \   öf/y/^  ..  0'2ö  nif/ 

Bei  Nr.  11  und  III  beginnt  die  .Vgglutination  sofort  :  nach  .")  Stunden  wa>»or- 
klares  Kiltrat.  das  bei  III  nur  noch  spurweise  auf  Ei.senchlorid  reagiert.  Kin  spatrr  ;»n- 
gesetzter  Versuch  mit  \buig  ergibt,  daß  dies  die  Reaktionsgrenze  ist.  also  bei 
1:3333.  Nr.  I\  uibt  am  andern  .Morgen  klares  Kiltrat:  hier  ist  die  Kil  t  o  ri:r«MJZo. 
also  bei  1 : 5(M)0.  Nr.  V  sieht  früh  völlig  agglutiniert  aus.  filtriert  aiier  trübe;  hier  hegt 
die  Augengrenze,  also  bei  1:10.000.  Nr.  \I  zeigt  keine  .Vtfirlutinution. 

Beispiel    \  1  1.  licreinigter  (ier bstof f  aus  l'ortcx   Syzygii     .1  ainlMilani. 

Pfenlebiut. 


40  i<-  Kobert. 

Nr.     I  bciii^  ohne  (Gerbstoff.  3  Uhr  aufgestellt. 

..     II   '^c)l/^  euthaltciHl  2     nif/  (iorbstot'f  \  früli  klares  Filtrat.  bei  II  noch   spnrweise  auf 

..   III  bcni^  ..  1      itit/         ..  I  Kiseiiclilorid     reaufiorenil .     bei    III    und    l\ 

..   1\'  önii^  .,  üb  Ulf/         ..  '                                      nicht. 

..     \  bcin^  ..  (J'd  IUI/         ,,  I  l)eide  sehen   früh   iitrirlutiniert  aus,  filtrieren 

..   VI  ncM^  .,  {]■•>  ni<i         .,  I                                  aber  trübe. 

,,  VII  boii^  ..  Ol  itiij         ^                               keine  Veränderung  früh. 

Ergebnis:  K  eaktio  nsgren  zc  bei  1:5000,  Filtergrenze  liei  1:10.000. 
Augengrenze  bei   1:25.000. 

Beispiel  \'lli.  Myrten  blü  tter.  frisch  verwendet  als  Dekokt  1:100:  Kam- 
me 1  blutkör  pe  r  c  li  e  n. 

Nr.    I  5cm'  ohne  Blätterdekokt.  5  Thr  nachm. 

Blatter    |    früh  wasserklares  Filtrat,    auf   Eisenchlorid 
/  nicht  reagierend. 

„         1    sehen    früh   agglutiniert  aus ,   filtrieren  aber 
,,  I  trübe. 

früh   unverändert. 

Nachträgliche  Proben  mit  'iSnuj  und  4w//  ergaben  als  Reaktionsgrenze  4»?.r/. 

Ergebnis:  Reaktionsgrenze  ])ei  1:1250,  Filtergrenze  bei  1:5000. 
Augengren  ze  bei  1  :  8333.  Die  Blätter  waren  nicht  getrocknet;  auf  wasserfreie  Blätter- 
substanz berechnet  ergeben  sich  natürlich  noch  wesentlich  größere  Zahlen. 

Beispiel  IX.  Alaun.  Die  Lösung  ist  mit  Hilfe  von  physiologischer  Kochsalz- 
lösung hergestellt  und  so  eingestellt,  daß  1  c««^  =  Ol //<//  Al„  O3  ist.  Es  werden  7  (iläs- 
chcn  um  12  Uhr  mittags  aufgestellt : 

Nr.     I  bcm^  physiol.  ClNa-Lösung  als  Kontrolle. 
.,      II  bcm^   Alaunlösung,  entspr.  Obnii/  AloO^. 

Oiwf/  A\^().^  -\-  Iciii'^  ClNa-Lösung. 
0-3  w//  AÜO3  +  -Icm^  .,     ■ 


11  5  c»«* 

entha 

Itend 

2     )»(/ 

III  5««' 

1     )ii(i 

IV  5  cm* 

;i 

0-8  nig 

\'  5  cni^ 

0'6  mi/ 

VI  5cwr' 

0-4  mg 

II 

4  cm* 

V 

3cm^ 

\' 

2  cm'' 

^1 

1  on" 

Oimg  AI,  Ü3  +  3f»2^ 


Ol  mii  AI,  ().,  +  4  cm* 


Nun  werden  jedem  Glas  Hammelblutkörpercheu ,  entsprechend  Ol'/»*  Blut,  zu- 
gesetzt und  einmal  umgeschüttelt. 

In  Nr.  II  uiul  III  ist  schon  um  3  Uhr  vcillige  Ausflockung  eingetreten  :  die 
Filtration  ergiltt  eine  wasserklare  Flüssigkeit,  in  der  sich  Spuren  von  Alaun  nach- 
weisen lassen. 

Am  andern  Morgen  10  1  hr  sehen  Nr.  I\',  V  uiu!  \  1  agglutiniert  aus,  während 
Nr.  I  nichts  derartiges  zeigt.  Nach  einmaligem  Umkcliren  werden  alle  auf  trockene 
Filter  gegossen.  Bei  Nr.  I  gehen  alle  Blutkörperchen  unverändert  ins  F'iltrat  über:  bei 
Nr.  VI  geht  ein  Teil  ins  Filtrat,  ein  anderer  bleibt  in  Gestalt  kleiner  roter  Flöckchen 
auf  dem  Filter  liegen.  Bei  Nr.  V  und  W  ergibt  sich  wasserklares  Filtrat,  in  dem  keine 
Tonerde  nachweisbar  ist. 

Ergebnis:  Die  Reaktionsgrenze  liegt  bei  Nr.  IV.  also  l)ei  1  :  1().666.  die 
Augen  grenze  bei  Nr.  VI.  also  bei  1  :  50.000.  Für  Nr.  V  berechnet  sich  die  Kon- 
zentration zu  02m(/  ibciit^.  d.h.  1:25.000.  Dies  ist  die  Filtergrenze. 

Beispiel  X.  Aluminium  sulfuricum;  Hammelblutkörpercheu.  10m// 
dieses  Salzes  enthalten  \bm</  ALO,. 

Nr.     1  5f?;/*  physiol.  ClNa-Lösung  als  erste  Kontrolle. 
.,     II  5cm*       \,  „  enth.  0-3     m//  AI,  0,  als  Sulfat. 

'..  III  5cm*         „  ..  ,,       0-15   »i;j  ALU.,     ., 

.,   IV  5  cm*         .,  ,,  .,       010   mfi  Al^O^      „         ., 
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Nr.    \    öfw'  pliysiiil.  (  1  Na-Liismi'r  riitli.  (( DT.')/*///  AI.  <),    als  Sulfat 
.,   \I   .')r///^  .,  .,        ÜO.')    /////  AÜ»3      . 

..  \ll   örw'  „  ;ils  zweite  l\<iiitriill.-'. 

.Nr  II  citrilit  iiai'li  2  Mimitt'ii  klaiTS  wasserliellcs  Filtrat.  Nr.  III  nach  .'i  Minuten. 
Nr.  IV  iiarli  In  Minuten.  Nr.  V  nacli  H.  Stunden.  Nr.  \l  nach  IS  Stunden  elionfalis 
wiisserklares  Filtrat. 

EffTchnis  :  Die  K  e  a  k  t  i  uns  <.'r  cnze  war  nicht  zu  licstimnicn.  da  du-  KcaktKineii 
zu  uuempfiiullicli  sind.  Als  Filt ra t i onsfrreiize  erjtjilit  sich  für  Nr.  \1  UO.'tmi/  ;  :trm*= 
=  OOö  :  öCKX)  =  1  : 1(K).(M)0.  Die  Augenirrenzc  lag.  wie  weitere  Versuchf  zeiirton.  Ik«! 
1:333.333.  Hatten  die  Blutkörperchen  mehrere  Tage  gestanden,  so  war  ihre  Kmpfind- 
liclikeit  etwas  geringer.   Für  M  onscli  cnliln  t   ergah  sich   1  :  4().(MK). 

Beispiel  XI.  I.i(iuor  Aluminii  acctici  der  i{atsapotheke  in  Kostock  Kr 
enthält  in  10(1  Teilen  73  bis  83  Teile  hasisches  Azetat,  fntsprcclicnd  2v)  Teile  Alj»,. 
Kr  mußte  zu  den  \'ersuchen  100  — lOOOfach  vcrdiinnt  werden  \<in  der  h underf fachen 
\ Crdünnnng  mit  physiulogisclior  Kochsalzlösung  wurde  ausireL'antren ;  diese  enthielt  in 
jedem   Kuliikzontimetcr  0  2b»if/  Al.^().,.  IIa  ni  inellil  u  tk  ^  rpiTili  e  n 

Nr      T  '^(■>ll■''  pbysiol,   t  1  N'a -Lösung  als  erste   Knutrnlie. 

11  belli'  „  .,  enth.  o .")     nn/   Al.ö.^  als  Azetat. 

..    III  belli'  „  „  .,      (ij.'i   wv  AI,t),  -     "    - 

..     IV  baii'>  ..  ..  ..      Ol      III (/  ALOy  ., 

..       V  belli'  ..  ..  ..      t»0:)    in;/  Al.Öj  „ 

..     VI  belli'  ..  .,      0  02b  in;/  Al'.O.,  .. 

..  VII  belli'  ..  ..  als  zweite  Ivoiftrolle. 

In  Nr.  II  — IV  erfolgte  schon  in  der  ersten  .Minute  vidlitre  /usammenhallung  der 
Hammelblutkörperclien.  in   Nr.  \'   nach   wenigen   Minuten   und   in   Nr.  \T   iiber  Nacht. 

Ersrelinis:  Die  Itea  k  t  ionsgr  enze  war  auch  hier  nicht  zu  bestimmen,  da  die 
Dosen  dafür  viel  zu  klein  waren.  Die  Filtrati  onsgrenze  liegt  also  liei  (K):iöw/// :  .'»cm»  = 
=  Ol  :  20.000  :  1  =  200  (»00.  Bei  iWiederhoUmg  ergab  sich  mit  frischen  Korperchen  des 
Hammelblutes  dasselbe,  aber  auch  mit  alten  1  :  lOiUKKi.  Die  Auge  n  gren  ze  wnnb-  hei 
weiteren  \ersuchen  als  bei  1  :  300.000  liegend  festgestellt. 

Die  vorstoheiiden  Beispiele  dürften  iroiiüircii.  nin  ciiicii  Kiiildick  in 
die  Einzelheiten  der  Verbuche  zn  jj^ewäliren. 

Ehe  ich  die  TaheUen  foloen  las.se.  niüchtf  iih  aiitülin-n.  dal',  ich  zur 
Einteilunji-  unserer  Mittel  nach  der  Wirknni:.<st;irkc  aclit  Klassen  irchildef 
habe  auf  foliiciidrr  ( irundlaore: 

Klasse         1.  Wiikiiiiü.vstiirkc  ivirhi  lus    1;1(K)  i-mschlielUich 

11.  ••     !:'>'►<-> 

III.  ..  ..  ..     1  : 1  ( »( K  > 

IV.  ..  ..  1  :;')(»( K.) 
V.                 ..                   „  i:l(MK)0 

VI.  ..  .,  1:l'.V>(M» 

\  II  ..     1  :  KiO.tKMi 

\1II  „  ;,r,.|it    iihcr     1:1(M).(M»U  hinan.-. 

Für    die    Tabellen    selbst    habe    ich    ilic    Iho-t-n    nach    pharmako- 
•vnostischen  Gesichtspunkten   cin-ivtcilt.    d.   h.    in    eine    Tabelle    alle 

i;l;ittei-.   in   eine  an<b'iv  ;ille   i;in<len.   in   .'ine  an<iere  .die   Kriiehte  ii-w 
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Zur  Erläuterung  der  Stäbe  der  Tabellen   ist  folgendes  zu  sagen: 

Der  erste  Stab  gibt  durch  eine  römische  Zahl  an.  in  welche  Klasse 
der  Wirkungsstärke  nach  das  Mittel  gehört.  Alle  in  dieselbe  Klasse 
gehörigen  Blätter  bzw.  Hölzer,  Rinden  stehen  beieinander.  Eine  Querlinie 
bedeutet  den  Anfang  einer  höheren  Klasse. 

Der  zweite  Stab  jeder  Tabelle  gibt  die  laufende  Nummer  für 
diese  Tabelle. 

Der  dritte  Stab  gibt  den  Namen  des  betreffenden  Büttels. 

Der  vierte  Stab  gibt  an,  woher  das  untersuchte  Exemplar  dieser 
Droge  stammt,  also  z.  B.  von  Kahlbaum-Berlin,  von  Merck-Darmstadt. 
von  Caesar  &  Loretz-Hahe  a.  S..  von  Benner  iV  Comp,  in  Hamburg,  von 
Blau  c\:  Schindler  in  Hamburg,  von  Krause  A  Comp,  in  München  usw. 

Der  fünfte  Stab  gibt  fettgedruckt  die  Wirkungsstärke,  bezogen 
auf  Hammelblutkörperchen,  an. 

Der  sechste  Stab  besagt,  welche  anderen  Blutkörperchenarten 
oder  Blutarten  noch  in  gleicher  Weise  geprüft  werden.  Fast  aus- 
nahmslos ist  zum  Vergleich  wenigstens  noch  frisches  menschliches 
Plazentarblut  geprüft  worden,  bei  den  sehr  stark  wirkenden  Mitteln 
aber  oft  noch  eine  Reihe  anderer  Blut-  oder  Blutkörperchenarten. 

Der  siebente  Stab  gibt  unter  Berücksichtigung  der  S.  M  ge- 
machten Angabe  über  die  Oberlläche  der  in  jeder  Probe  enthaltenen  Blut- 
körperchen des  Hammels  an.  wie  groß  in  Quadratzentimetern  die 
Oberfläche  von  Hammelblutkörperchen  ist.  welche  ein  Milli- 
gramm der  geprüften  Substanz  völlig  überzieht  und  dadurch 
zur  Agglutination  bringt. 

Der  achte  Stab  gibt  den  Prozentaehalt  der  Droge  an  Gerb- 
Stoff  nach  dem  Hautverfahren  (Mittel  aus  Filterprobe  und  Schüttelprobe), 
so  weit  er  mir  bekanntgegeben  oder  aus  der  Literatur  ersichtlich  war. 

Eine  Prüfung  aller  Tabellen  zeigt,  daß  der  Prozentgehalt 
der  Drogen  an  Gerbstoff  der  Stärke  der  Wirkung  auf  Blut  und 
Blutkörperchen  nicht  proportional  ist.  Sache  weiterer  Versuche  mit 
den  einzelnen  Komponenten  der  Gerbdrogen  ist  es.  diesen  scheinbaren 
Widerspruch  aufzuklären.  Diese  einzelnen  Komponenten  wirken  eben  biolo- 
gisch ganz  verschieden  stark.  Das  Vorstehende  ist  überhaupt  nur  als  der  An- 
fang einer  längeren  Reihe  von  rntersuchungen  zu  betrachten.  So  sollen  z.  B. 
für  jede  offizineile  Droge  und  für  jedes  galenische  Mittel,  soweit 
sie  (Terbstoffe  enthalten,  die  Wirkungswerte  festgestellt  werden,  um  auf 
diese  Weise  diese  Mittel  biologisch  auf  ihren  Gerbstoffgehalt  ge- 
radezu titrieren  zu  können. 


Kiiiriclituni'  und  (iehraucli  (Irr  zu  clicmisclicn 
Zwecken  verwendbaren  Miki'owaucn. 

Von  F.  Km  ich,  ( ir;iz. 

Einleitung. 
I. 

lU'i  dem  ii:rorien  Interesse,  das  der  Jüoilicinikfi-  ircv^enwürfiL:  den 
Mikrometlioden  ziuvendet,  schien  mir  eine  znsamnicntasscnd»'  I>ar>tclhiii;: 
über  Kiniiciitnnij-  nnd  Gebrauch  ck-r  Mikrowaiien  zeit^'^cniidi.  ich  möchte 
damit  demjenii^en.  der  sich  mit  dem  <iebiet  näher  beschäftigten  will,  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  das  Studium  (h-r  ( )ri^inalarb('iten  cr.sparcn.  die 
bekanntlich  an  recht  verschiedenen  Stellen  erscliieiieii  und  dabei-  nicht 
jedermann  leicht  zugänglich  sind,  i) 

bezüglich  der  Abgrenzung  des  .Stoffes  sei  bemerkt,  dat'i  wir  unter 
Mikrowagen  solche  \'orrichtungen  verstehen  wollen,  die  Mas>enbe>tim- 
niungen  an  kleinen,  keinesfalls  über  zwanzig  (iramm  schweren  Objekten, 
bis  auf  etwa  die  sechste  Grammdezimale  gestatten.  l>eni  /wecke  des  Hand- 
buches entsprechend  nahm  ich  nur  .solche  Instrumente  auf,  die  für  chemische 
Zwecke  gebaut,  bzw.  brauchbar  sind.  Die  eigentlichen  Kichwagen  mit  den 
zum  Teil  komplizierten  \'ertauschungsinechanisnn'ii  konnten  schon  dt-shalb 
übergangen  werden,  weil  wir  über  sie  in  den  gleich  zu  er\v;ihnenden  Werken 
von  K.  Sc/icf'l  und  H.  /•VA/r/^;;;Yf<'r/cr  Zusamiiienstel hingen  besitzen,  die  von 
hervorragenden  Fachmännern  verfaßt  sind.  Nur  bezüglich  der  Sjiitzeiiwage 
von  J\  Stiickruth  glaubte  ich  eine  Ausnahme  machen  zu  sollen,  da  sich 
dieses  Instrument  in  bezug  auf  I!au  uimI  llaiidliabiing  v(»ii  den  feineren 
Analysenwagen  nicht  weitgehend  unterscheidet.  .\nch  ist  sein  l'reis  ein 
mäl'.iger. 

Die  in  den  chemischen  Instituten  schon  .<;ehr  verbreitete  kleine  .\na- 
lysenwage  (mikrochemische  Wage)  von  Willi.  //.  /".  I\itlihn<nui  habe  ich  hin- 
gegen nicht  berücksichtigt,  da  sie  in  diesem  Werke  von  I'ruf.  /V//:  /'/>/// 
schon  behandelt  worden  ist.-) 


')  Cliri^'ens  cntliiilt  der  .\iifs;itz  iiiclit  liloU  Hckanutps.   |)ic  liticlipiupfiiulliche  Xwi 
Strom-Wage  (S.  138).  iler  von  ./.  Ihtum   moilili/icitf  Balken  drr  N(«rii>-t\Vai:r  (S    '.»7»  iiiui 
die  vereinfachte  Salvioni-Wage  (S.  1.311  sind  neu. 

-)   Hd.  5.   y.  1B07  ff.    —    WaliriMid   des   Druckes  erscliioii:    iritz    fnil.    iM«'  .|iian- 
titative  organische   Mikroanalyse    (IJurlin    l'.HT).    wo  die  NN  agc  is.  'iff    l-i-vprixli.  n   wird 


56  F.  Emich. 


n. 


über  die  Theorie  von  Wage  und  Wägung-  vergleiche  man  vor  allem: 

W.  Fel^entraeger,  Thaorie,  Kon?,tY\iktion  und  Gebrauch  der 
feineren  Hebehvage,  Leipzig  und  Berlin  1907  i)  und 

K.  Scheel,   Grundlagen   der   praktischen  Metrono.mie,   Braun- 
sehweig  191 1."'^) 

Die  beiden  Werke  geben  auch  über  weitere  Literatur  Aufschluß. 

Hier  sei  eingeschaltet,  daß  die  für  uns  wichtigen  Begriffe  der 
„Empfindlichkeit"  und  „Genauigkeit'^  nicht  immer  so  auseinander 
gehalten  werden,  wie  es  im  Interesse  einer  exakten  Darstellung  wünschens- 
wert erscheint.  Viele  Autoren  sprechen  z.  B.  von  einer  ,.Empfindlichkeit  auf 
0-1  ii^g-,  ohne  dazu  den  entsprechenden  Ausschlag  anzugeben.  Es  ist  eben 
einfach  ein  sicherer  Ausschlag  gemeint,  den  das  betreffende  Übergewicht 
hervorbringt.  Diese  Ausdrucksweise  ist  bei  den  Fabrikanten  von  Analysen- 
wagen beliebt,  kommt  aber  auch  in  Abhandlungen  vor. 3) 

Die  Empfindlichkeit  soll  durch  die  Anzahl  Teilstriche  gegeben 
sein,  um  die  sich  die  Ruhelage  verschiebt,  wenn  man  die  Wage  einseitig 
mit  einer  kleinen  Gewichtseinheit  belastet.^)  Dabei  ist  natürlich  still- 
schweigend vorausgesetzt,  daß  die  Gleichgewichtslage  von  Wägung  zu 
Wägung  unverändert  bleibt:  diese  Voraussetzung  trifft  in  Wahrheit  nie- 
mals zu  und  es  kommen  daher  praktisch  nur  solche  Ausschläge  in  Be- 
tracht, die  wesentlich  größer  sind  als  die  durch  die  Unvollkommenheiten 
des  Instruments  bedingten  Schwankungen  der  Xullage.  (Der  Einfluß  dieser 
Schwankungen  auf  die  Resultate  kann  durch  wiederholte  Wäi^ungen  ver- 
mindert, aber  nicht  ganz  ausgeschaltet  werden.) 

Bei  der  Genauigkeit  können  wir  eine  absolute  und  eine  rela- 
tive Genauigkeit  unterscheiden.  Die  absolute  Genauigkeit  a  ist  das  kleinste 
Übergewicht,  das  die  Wage  noch  verläßlich  angibt.  Die  relative  Genauigr 

keit  ist  ein  Bruch -^,    wobei  der   Nenner   das   (Gewicht   der   (einseitigen) 

Belastung   bedeutet.     Ich   habe    diese   Ausdrucksweise   im  folgenden  auch 
dort  beibehalten,  wo  sich  die  Autoren  einer  anderen  bedient  haben.  ■>) 

Für  den  Chemiker  ist  der  Unterschied  zwischen  der  maximalen 
und  der  ausnützbaren  relativen  Genauigkeit  bemerkenswert.  Xur  die 
letztere  kommt  bei  quantitativen  Bestimmungen  in  Betracht, 
und  es  ist  notwendig,  daß  man  sie  jeweils  mit  der  Genauigkeit  in  Über- 


')  Im  folgenden    kurz    ^Felgentraefjer,  Theorie  usw."  genannt. 

^)  Im  folgenden  kurz  ,,.S'c/iee;,  Metronomie"  genannt.  Das  Buch  bildet  den  36.  Band 
der  Sammlung  „Die  Wissenschaft". 

')  Wobei  ich  mich  auch  anklagen  muß. 

*)  Scheel  im  Handwörterbuch  der  Naturwissenschaften,  II.  S.  751.  Jena  1912. 

')  AYollte  man  eine  Vermittlung  zwischen  dem  oben  angegebenen  Sprachgebrauch 
und  der  Definition  anstreben,  so  könnte  man  statt  .,absolute  Genauigkeit"  etwa  „prak- 
tische Empfindlichkeit"  sagen.  Vgl.  „Die  Xaturwissenscliaften",  III.  S.  693  (1915). 


Kinrichtiiiii:  n.  (  IpIumik'Ii   d.  /u   clicin.  /«("ckcii  verwpiidltanMi   Mikro\\ai.'eii         .")" 

oinstimmunti'  hrin.ut,  die  (IiiitIi  «lic  \ul  Iknm  inciilici  t  der  aiialv- 
tischen  Methode  i,'o^'ebon  ist.')  Jedes  andere  Ailieiton  ist  iiiiökonoiniscli. 
da  es  entweder  Zeit  odei'  Material  odei-  lieides  versrhweiidet.  \  ielleiclif 
ein  einfaches  Beispiel:  Die  kleine  Analysenwage  von  IC.  //.  /•".  Kuhlmnun 
(S.  55)  kann  nnter  tjiinstiocn  rmständen  hei  •_*(>  7  i;ela>tiinLr  durcli  1  lii^ 
2  Mikrof^ranime  eine  erkennbare  Anderuni;  der  (ileicIi^'euichtsla^M«  t-r- 
fahren.  Das  eri^ähe  eine  maxiinale  relative  ( leiiaiiiL^keit   von 

Of)  X  10    '   bis   10   '. 

Aber  diese  (ieuauiiikeit  k.iiiii  man  nicht  ansiiiit/en.  l)rnn  abi/eselu-n 
davon,  dali  die  Gewichte  nnr  aut  (lol  ukj  <i:enau  justiert  sind,  kann  man 
nicht  mit  iH) //  Analysenmaterial  arbeiten,  weil  erstens  nichts  für  die 
Tara  übrig  bliebe  und  weil  zweitens  dir  Analy.senfehler  in  der  lle;^»-!  nnver- 
ijieichbar  g-rölier  wiiren  als  die  Genanii!:keit  der  Wägnng.  Ks  mils>en  al><» 
diese  beiden  letzteren  Faktoren,  wie  schon  gesagt,  in  rberi'instinimnnir 
gebracht  werden.  Man  kann  daher  die  Menge  des  Analy>eninaterials  weit 
vermindern.  Ich  habe  eine  \'ermindernng  auf  Zentigramme  vorgeschlagen -1. 
/^r^'^/Hst  bekanntlich  weiter  gegangen  und  arbeitet  bei  seiner  Mikroelenientai-- 
analyse  mit  einigen  Milligrammen  Substanz.  Nun  reduziert  sich  die  relative 
(Jenauigkeit  auf  etwa 

10-^ 

d.  h.  auf  den  lietrag.  der  durch  die  \'ollkoniinenheit  der  aiialytisclH'U 
Methoden  gerechtfertigt  erscheint.  Dabei  kommt  in  diesem  speziellen  Fall 
noch  der  sehr  günstige  Umstand  dazu,  dali  zur  Wiigung  i\Q>  Analyseii- 
materials  nur  ein  oder  zwei  Gewichtsstücke  (Reiter  und  Zentigr.-Stücki 
erforderlich  sind,  die  man  natürlich  leicht  entsprechend  ausgleichen  (justie- 
ren) kann. 

Wesentlich  dieselben  l^berlegungen  haben  mich  gehMtet,  als  ich 
im  Jahre  lüO!)  gemeinsam  mit  ./.  pnnii/f')  die  Nernst-Wage  zu  «pjantita- 
tiven  Bestimmungen  benutzte. 

Die  Belastung  der  Wage  setzt  sich  bekanntlich  zusammen  aus: 

1.  der  N'orbelastung  (Tara,  z.  I!.  Filterschälchen.  Tiegel  nsw.i  und 

•J.  dem   Wägegut.  d.  h.  dcv  zu  wagenden  Substanz. 

Es  ist  eine  Eigentümlichkeit  der  .liemischeii   Wa^re.    dal',  si««  in  der 

Regel  mit  großer  \'orbelastung  arbeiten  mul'..  Damit  erkliirt  sich  die  t.i-f 

ausschlieliliche    Anwendung    der  Ilebelwage,    die    ja    in    bezug    auf    diesen 

Punkt  allen  anderen  Svstemen  bisher  weit  überlegen  ist. 


')  Der  Sicherheit  hall.er  wünscht  man  jrewdhnlicii  bei  der  Watfiuiir  eine  ifioßerc 
(leiiauigkeit,  wohl  dpslialli.  damit  sich  zu  ct\vaij,'<'n  AnalyscnfehliTii  nicht  noch  \N 
fehler  addieren.   .Man  ver;,'iüt  dahei  ahcr.  (hiß  es  aii<-ii   .\iial\sen,  /    U.  viele  1{U<  r 
hestimmunL'cn  gil)t.  die  frei  oder  fast  frei  von  »jrnndsützlicheii   i-'ehlern  sind. 

=  )  Ber.  d.  D.  ehem.  (Jesell.sch.  Hd.  4a.  S   2\).  (l'.Mdi 

=»)  Monatshefte  f.  f'lu>mie.  30    S.  Tt.'i. 


5S  F.  EniicL. 

Für   die    öfter   vorkommenden    kleinen    Massen    sind    folgende   Ab- 
kürzungen verwendet  worden; 

1  Milligramm  =  1  )i/;f. 

1  Mikrogramm  =  0001  mg  =  1  y. 

1  Mikromilligramm  =  0"000001  »///  =  1  y-i'tg- 

III. 

Allgemeine  Kegeln  über  Auf  Stellung  und  Gebrauch  der  Mikro- 
wagen  lassen  sich  kaum  geben,  da  wir  es  mit  sehr  verschiedenen  Instrumenten 
zu  tun  liaben.  von  denen  fast  jedes  individuell  behandelt  werden  muß. 
Vergleichen  wir  z.  B.  die  Jsfo//-Wage,  die  auf  dem  gewöhnlichen  Arbeits- 
tisch in  der  Nähe  einer  tätigen  Anlage  für  flüssige  Luft  gute  Resultate 
gab.  mit  der  fast  nur  um  eine  Zehnerpotenz  feineren  Fdiersson-Vss^ge. 
die  im  Keller  aufgestellt  werden  mußte  und  lediglich  während  der  verkehrs- 
losen Nachtstunden  benutzt  werden  durfte!  Aber  das  sind  Grenzfälle.  Im 
allgemeinen  wird  man  mit  dem  gewöhnlichen  Wage-  oder  Instrumenten- 
zimmer des  chemischen  Institutes  auskommen.  Eventuell  mag  das  Gas- 
analysenzimmer oder  sonst  ein  gleichmäßig  temperierter  Kaum  herangezogen 
werden.  An  Stelle  der  marmornen  Konsolplatte  kann  auch  ein  Marmor- 
tisch Anwendung  finden,  wenn  er  auf  gemauerten  Füßen  steht,  die  un- 
mittelbar auf  dem  unter  dem  Fußboden  befindlichen  (Gewölbe  ruhen.  Die 
Wagegehäuse  pflege  ich  mittelst  einer  elastischen  Schraubenvorrichtung 
(Abbildung  S.  103)  mit  der  I\Iarmor-(Tisch-jplatte  zu  verbinden,  damit  sie 
vor  zufälligen  \erschiebungen  geschützt  sind.  Die  Nähe  von  Maschinen  und 
von  verkehrsreichen  Straßen  wird  man  nach  Tunlichkeit  vermeiden.  Wo 
dies  nicht  möglich  ist,  kann  die  AnAvendung  von  Gummipolstern  (die  auch 
Sfei'lr  und  Grai/f  benutzt  haben)  notdürftige  Abhilfe  schaffen.  Beispiels- 
weise wurde  eine  solche  einmal  erreicht,  indem  ich  die  Wage  auf  eine 
Holzplatte  stellte,  die  links  und  rechts  von  der  Wage  mit  je  10  Ir/  belastet 
war,  und  die  auf  vier  großen  Gummistopfen  ruhte.  Da  es  bei  derartigen 
Aufstellungen  in  erster  Linie  darauf  ankommt,  daß  sich  in  dem  betreffenden 
System  keine  synchronen  Schwingungen  (mit  den  Schwingungen  einer 
Mauer  etc.)  einstellen,  muß  man  unter  Umständen  auf  längeres  Probieren 
gefaßt  sein. 

Von  größter  Wichtigkeit  ist  es.  die  Wage  vor  schädlichen  Temperatur- 
einflüssen möglichst  zu  schützen.  Zunächst  ist  zu  beachten,  daß  eine  ein- 
seitige Erwärmung  des  Balkens  den  einen  Arm  verlängert :  soll  z.  B.  bei 
einem  Messingbalkeu  eine  Genauigkeit  von  ±  10-"*  erreicht  werden,  so  ist 
Temperaturkonstanz  auf  ±  O-OOOö"  erforderlich,  i)  Eine  weitere  Störung 
rufen  die  im  Gehäuse  entstehenden  Luftströmungen  hervor  (vgl.  S.  102). 
Man  schaltet  sie  wesentlich  aus,  indem  man  das  (iehäuse  —  wie  Prerjl 
sagt  —  „lüftet"-),  d.  h.  vor  der  Wägung  eine  Zeitlang  (bei  den  Tempe- 


>)  Scheel,  Metrouomie.  S.  87. 

-)  Felgeiitraef/er,  Theorie  etc.  S.  j?71. 


Miiiiii'litiiiii,'   II.  (icluaiicli   (1.   zu  clioiii.  Zwi'ckcii   vcrweiulliaicii    Mikrnwau'fii  5<< 

raturverhältiiisseii  meines  Institutes  geiiii^i'ii  Ix-i  kleinen  Wa^-en  et\\a 
10  Minuten)  bei  g:eöftnoten  Türen  sich  seihst  üheiliiLit. 

Die  Nähe  von  Heiz(|uellen  (Ofen.  Flaninieii.  direktes  Sonnenlicht  usw.) 
kann  den  Waiicn  sehr  liet'ährlici»  werden,  d.  h.  sie  stundenlang^'  unltrauchhar 
machen.  Auch  die  vom  Iteohachtei'  ausiiehenden  W'iiiniesfrahlen  können 
schaden  und  der  Kurzsiciitiue  wiid  ^ut  tun.  sich,  wenn  er  ohne  Ilrilh- 
arbeitet.  /..  11.  bei  der  Ablesung'  der  7\ /^///wr/////-\\  age,  einei-  l'eriii-ohr- 
lupei)  zu  bedienen.  Die  Fenster  des  Wa^'ziminers  soHen  naih  Nonh-n 
gehen.  Zur  künstüchen  Üeleuchtunii  haben  sich  nach  l'retjl-)  Deckenhinipen 
(Halbwattlampen  von  600  Normalkerzen)  bewährt.  Hei  besonders  feinen 
\Va{j;en  kann  die  Nähe  der  Wand  stören.  Man  hrin^'t  dann  nach  J-'h/m- 
traeger'^)    ein    dickes  Aluminiuml)k'ch    zwischen    ihi'  und  dem  (iehause  an 

Ans  hierher  gehörenden  (iriinden  sollen  auch  die  Fubsehraiiben  dei 
Wage  nie  unmittelbar  auf  der  l'nterlage  stehen,  sondern  auf  drei  .Metall- 
platten ruhen,  die  aber  nicht  befestigt  werden  dürfen,  wenn  jede  von  ihnen 
ein  Loch  besitzt,  damit  sie  bei  et^Yaigen  Au.sdehnungsdifferenzen  frei  nach- 
zugeben vermögen.*) 

IV. 
Man  könnte  glauben,  daii  vielen  von  diesen  rbelstfinden  am  einfachsten 
zu  begegnen  wäi"e .  wenn  jede  Wägung  im  leeren  Kaum  viirgeimmmeii 
werden  würde.  Aber  eine  derartige  Arbeitsweise  hat  sich  um-  in  einzelnen 
Fällen,  auf  die  wir  im  speziellen  Teil  kommen,  bewährt.  Häufiger  arbeiten 
sowohl  Physiker  wie  namentlich  Chemiker  nicht  mit  \akunmwagen.  die 
eine  Iieihe  schwerer  Übelstände  aufweisen  ••):  l'nter  anderem  nehmen  die 
Gewichte,  welche  sich  mit  den  Atmosphärilien  ins  Gleichgewicht  gestellt 
haben,  im  ^'akunm  ein  anderes  Gewicht  an.  eben.so  die  zu  wägenden  <  Mi- 
jekte.  Dieser  Ausgleich  findet  zum  Teil  sehr  langsam  statt.  Da<  l.eer- 
pumpen  erniedrigt,  das  Lufteinlassen  erhöht  die  Temperatur  im  W  ag- 
innern  usw.  Was  für  das  \akuum  gilt,  gilt  bis  zu  einem  gewissen  (irade 
auch  vom  extremen  Trocknen  des  Geli.iuscraums. 

V. 

V\"\r  teilen   die  Mikrowagen   in  folgende  (iruppen  ein: 
J.  (ileicharmige  llebelwagen. 
Ji.   Xeignng.s-c  A'rr//.</-> Wagen. 

C.  Federwagen. 

D.  Wagen  mit  elektromagneti.scher  Knmi)ensati()n. 

*  * 


')  Siolio  ■/..  H.  Driirkscliritt   „Meil.  1»"   von  (nrt  Xuss,  .l.na 
-)   rrivntmittoihing. 
•■')  'l'hcorie  usw.  S.  2nl. 

*)  Vgl.  hierzu   nucli   ./.  ./.  Maiilri/,    Vei;tinlormii;pii    iIcs    reiupfratm-Ki'i'tn/ioiHon 
einer  Piäzisioiiswage.   l'nic.  Roy.  Suc.  .\.  86.  r)91— 60(). 

*)    Fd<j>nlr(ie<icr,  TlieoriV  usw.   S.  :i(ll.   —   Schrei,  Metronom»»-.   S    llUff 


ßO  F.  Emich. 

In  der  Darstelluiif?  wird  vielleicht  eine  gewisse  Ungleichniaßigkeit 
auffallen;  sie  ist  darauf  zurückzuführen,  dali  ich  mich  bemüht  habe,  jedes 
Instrument  möglichst  im  Sinne  seines  Erfinders  zu  beschreiben. 


'ö' 


A.  Gleicharmige  Hebelwagen. 

Die  gleicharmige  Wage  ist,  physikalisch  gesprochen  i),  „ein  schwin- 
gendes Hobelsystem.  Es  unterscheidet  sich  von  einem  Pendel  dadurch, 
daß  dieses  uui'  um  eine  Achse  schwingt,  während  bei  der  Wage  der  für 
sich  als  Pendel  schwingende  Wagebalken  auf  zwei  Endschneiden  noch 
bewegliche  Körper,  die  Gehänge,  trägt.  Die  drei  Schneiden  der  Wage, 
die  Mittelschneide  und  die  Endschneiden,  sollen  bei  einer  guten  Wage 
einander  parallel  sein.  Zur  Justierung  der  Schneiden  in  solcher' Lage  sind 
diese  häufig  in  einem  System  von  Schrauben  gelagert.  Bei  Wagen  ersten 
Ranges  sind  die  Stahlschneiden  in  den  Wagebalken  aus  Messing  oder 
Bronze  eingekeilt  und  werden  durch  besondere  Vorrichtungen  nachträglich 
parallel  geschliffen.  Hierdurch  wird  ein  höherer  ( irad  der  Unveränderhchkeit 
erreicht  und  ein  zeitraubendes  Xachjustieren  der  Schneiden  vermieden. 

Eine  häufig  ausgesprochene  Bedingung,  dal)  die  Schneiden  in  einer 
Ebene  liegen,  läßt  sich  nicht  oder  doch  nur  für  eine  bestimmte  Belastung 
erfüllen.  Bei  anderen  Belastungen  würde  der  Wagebalken  infolge  seiner 
elastischen  Eigenschaften  mehr  oder  weniger  durchgebogen  sein  und  da- 
durch die  Ebene  der  Endschneiden  oberhalb  oder  unterhalb  der  Mittel- 
schneide liegen".  Praktisch  sind  diese  Durchbiegungen  bei  einer  guten 
Analysenwage  in  der  Regel  unmerklich,  so  daß  die  Empfindlichkeit  auch 
bei  verschiedenen  Belastungen  wesentlich  dieselbe  ist.  Trifft  dies  nicht  zu. 
so  liegt  der  Fehler  meist  in  einer  unrichtigen  Stellung  der 
Schneiden;  man  wird  ihn  am  besten  durch  den  Erbauer  der  Wage  korri- 
gieren lassen. 

Zu  den  gleicharmigen  Hebelwagen  gehören: 
I.  Die  Wage  von  Warburg  und  Lltmori. 
II.  Die  Spitzen  wage  von  P.  Stückrath. 

III.  Die  Wagen  nach  dem  Typus  der  feinen  Probierwage. 

IV.  Die  Wagen  nach  dem  Typus  des  Instruments  von  Steele  und 
Grant. 

Zu  den  W'agen  der  dritten  Art  rechnen  wir  in  erster  Linie  die 
schon  oben  genannte  kleine  Analysenwage  (mikrochemische  Wage)  von 
Wilh.  H.  F.  Kuhlmann  (Hamburg),  dann  aber  auch  noch  verschiedene 
andere,  zumal  von  hervorragenden  deutschen  Mechanikern  gebaute  kleine 
Wagen;  man  vergleiche  hierüber  Felgentraeger ,  Theorie  usw.  Seite  225, 
226,  241.  Da  alle  diese  Instrumente  wesentlich  wie  die  Kulilmann-yVixge 
behandelt  werden,  sei  nochmals  auf  Bd.  V,  Seite  loOTff.  dieses  Handbuches 
verwiesen. 


')  Scheel,  ]\Ietronomie.  S.  83. 


Kiiiriclitmn:  ii.  Golirancli  tl    zu  cIkmii.  /.wecken  vp^\^elulllarcll   Mikrowa 


geil 


lil 


I.  Die  Wage  von  Warbiirg  iiiul  llimori.') 

Die  W  iiiic  von  H'arl'/n;/  und  llnimn  wurde  Vdii  »It-ii  liriilt-ii  1-or- 
sc'horn  im  Jahre  18S6  boschricltcii  iiiid  kurze  Zeit  darauf  vmi  llmton 
noi'h  ein  wenig  verhesseit.  Wii-  wollen  nn-  aiii  die  liesclireiliun;.'  des  ver- 
besserten Modells,  das  sieli  nur  wcniii  vom  iirspriin^Miclieii  unteischeidet. 
heschriinken. 

I>ie   \Vau;e  ist  in   ihrem    llauj)tteil   in   Fiir.  "J  altgelüldet. 

Der  Halken  ist  ein  >^cni  laiiizcs.  etwas  üImt  1  //////  dirkes.  an  dm 
Enden  znyeschmolzenes  (ilasröhrchen'-i:  die  Schneiden  //'  und  «  .>»ind  haar- 
scharfe Stalilklingen  (urspi-üniilich  Kasierniesserschnciden.  späters  lie.xon- 
ders  für  den  Zweek  ijesehlit'fene  Schneiden).  Sie  tragen  linirförmig  gestaltete 
P'ortsätze.  die  federnd  am  l>alken  sitzen.  Kine  llefestigung  mit  Siegellack 
(ursprüngliches  Modell  i  ist  wegen  dei'  hygroskopischen  Kigenschaften  des- 
selben nieht  angebracht. 

Die  Mittelschneide  ruht  •''»•  =• 

mit  zwei  Punkten  in 
einem  zylindrisch  hohl 
geschliffenen  Achatla- 
ger.»)  Die  Lager  ((tb- 
hänge)  für  die  End- 
schneiden sind  ausPlatin. 
An  der  Mittelschneide 
ist,  ebenfalls  durch  Fe- 
derkraft, der  Rahmen  V 
ans  dünnem  Messing- 
draht für  den  Spiegel  S 

befestigt;  an  den  beiden  Stellen,  an  welchen  der  Draht  die  .Mitti'lschneide 
fajjt,  ist  er  geschlitzt,  und  die  Schlitze  .sind  über  die  Schneide  ge.^choben 
Der  Ablesespiegel  S  wird  in  gleicher  ^Vei.se  durch  die  Schlitze  t.  t  gehalten. 
Das  Laufgewicht  F  dient  zur  Regulierung  der  Empfindlichkeit.  Das  (i. -wicht 
des  Balkens  nebst  Zubehür  hetru-  (»-4;'.//.  da^  (icwicht  ein<-  Platin- 
gehänges 002//. 

Die  mas.sive  Säule,  die  das  Lager  für  die  Mittel.schneide  trai-t.  ist 
mit  einer  Messingplatte  ver.schraubt,  die  mittelst  dreier  Kur..schrauben  hori- 
zontal gestellt  werden  kann.  Sie  wird  auf  einen  Luftpumpenteller  ge.stellt. 
der  selbst  auf  einer  Mauerkonsole  ruht.  Die  .Ablesungen  geschehen  mit  Skala 
und  Fernrohr,  wobei  der  Abstand  zwischen  Spiegel  imd  Skala  i'Ti'.w  betrug. 


Zur   WaR«'   von   \\'nrbnrij  iiiid    llimori. 


»)  Aniialen  der  Physik  und  Chemie.  Neue  pi.liro.  Bd.  27  s  |Sl  i\HHi\)  und  da.Hcll.st 
Nene  Folge  Bd.  31.  S.  KKJG  (\HH1). 

')  Ks  ist  zu  beachte»,  daü  derlei  Höhrchcn  seUistverstaiidlich  keinen  (oft  kaum 
sichtharcn)  Wassert. esohlatr  enthalten  diirfen  Kr  destilliert  \..n  einer  Stelle  zur  anileni 
und   ruft    \eiänderiiiii,'iMi   der  Ntillage   licrvor 

=>(  Im  allgemeinen  empfehlen  »ich  zylindrische  Lager  für  feinste  >\.i^'en  nicht. 
da  Me  eine  L'rößere   Veränderlichkeit  der  Nullasre  mit  sich  hriniren. 
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F.  E  m  i  c  li 


Dieser  Waire  konnte  bei  einer  Belastung  von  OÖ7  auf  jeder  Seite 
eine  Empfindlichkeit  von  200  Skalenteilen  für  ein  Dezimilligramm 
erteilt  werden,  ohne  dali  irgend  welche  Trägheit  oder  Unsicherheit  bemerkt 
wurde;  nur  müssen  die  Stahlschneiden  von  Zeit  zu  Zeit  mit  feinstem 
Schmirgel  abgerieben  werden.  Für  höhere  Belastungen  wurden  keine 
guten  Ivesultate  erzielt. 

Alle  Versuche  wurden  im  ^'akuum  angestellt. 

Die  Wage  war  zu  Versuchen  gebaut  worden,  die  die  Wägung  der 
Wasserhaut  an  (ilas-  und  anderen  Flächen  zum  Gegenstand  hatten.  Hierzu 
dienten  u.  a.  kleine  r)allons  von  etwa  0'4<7  Gewicht  und  2  cm  Durch- 
messer. 

Da  es  sich  nur  um  ziemlich  kleine  (iewichtsänderungen  handelte, 
für  die  die  I'roportionalität  mit  den  Ausschlügen  durch  besondere  Ver- 
suche bewiesen  worden  war,  brauchten  keine  (iewichte  benutzt  zu  werden. 
Warlnirfi  und  Ihiiwri  hatten  nur  die  Ausschläge  zu  messen. 


II.  Die  Spitzenwage  von  P.  Stückrath. 

Die   Firma  P.  Stückrath  (Friedenau  b.  Berlin)   hat   schon   im   Jahre 
1879^)   eine  feine  Wage   gebaut,   die  zur  Vergleichung   der  Massen  sehr 

kleiner    Gewichte     bestimmt 


Fig. 3. 


sich  aber  ohne  Zweifel 
zu     mikroanalytischen 


war, 
auch 

Zwecken  verwenden  ließe.  Die 
Schneiden  sind  hier  durch  je 
zwei  Spitzen  ersetzt,  Balken. 
Gehänge  und  Schalen  sind 
aus  Aluminium ,  die  Spitzen 
und  die  darauf  spielende  ebene 
Planne  aus  Achat  hergestellt. 
Das  geringe  Eigengewicht  und 
die  Anwendung  der  Spitzen 
neben  sorgfältigster  Justie- 
rung haben  es  ermöglicht,  mit 
dieser  Wage  Resultate  zu  er- 
halten, wie  sie  wohl  vordem 
noch  nicht  erlangt  worden 
sind.  Bei  einer  Schwingungs- 
dauer von  15  Sekunden  bewirkte  eine  Zulage  von  O'Ol  mg  für  Belastungen 
von  100  »w^  oder  weniger  noch  einen  Ausschlag  von  2  Skalenteilen,  und 
die  Gleichgewichtslagen  aufeinanderfolgender  Teilwägungen  stimmten  im 
Mittel  bis  auf  O"!  Skalenteil  oder  bis  auf  0-5  v  miteinander  überein.    Der 


Zur  Spitzenwage  von  P.  Stuekrath. 


Gewichtswert   kleiner  Stücke   konnte   auf   einer 


solchen  AVage 


durch  eine 


^)  L.  Loewenherz,  Bericht  über  die  wissenschaftliclien  Instrumente   auf  der  Berliner 
Gewerbeausstellung  i.  .T.  187'.».  Berlin  1880.  Springer. 


Kiiniclituiiur  u.  (icluaucli   d.   /ii   clicm    Zwcckfii  vcrweuilltaicii   Mikrownirpii. 


h:; 


l'iK.  4. 


iri-wöhiiliclic   I)()j)|)('l\v;i^iiiiL!    mit    oiiiciii   \\;ilii-.Nclicinli('licii   I"i-lilcr    von  (J-J  v 
ennittclt   werden. 

Den  l'.alkeii  dieser  Wii^c  stellt  Kii:.  H  in  \.  einen  Teil  -einer  Seiten- 
ansicht nnd  dio  eine  Kndachse  in  ',  der  natiirliclien  <.ii.|.e  <lar.  l»ie 
beiden  Spit/eii  J/,  und  .1/,  i>ilden  die  Mittelaclise,  die  Spitzen  /.,  nnd  /., 
die  eine,  die  Spitzen  /,',  nnd  /.',  die  andere  l'.ndaciise.  Jede  Spitze  wird 
dnreli  den  Srheiteljjnnkl  einer  lani.'-<;estre<kteii  lülipse  Lrej^ehen.  die  einem 
Ketiel  aniicschlif- 
fen  ist  (V|ul.  die 
Ellipse  nach  der 
Richtlinie  a  h  auf 
dem  Kegel  y^,)  und 
jeder  dieser  Ke^el 
bildet  den  Kopt 
eines  kurzen  i'ris- 
mas,  von  dem  zwei 
Seiten  eben  sind, 
während  die  dritte 
Seite  zylindrisch 
bearbeitet  ist. 

Die    beiden 

Mittelachsenspi- 
tzen il/,    und   .1/., 
sitzen  fest  in  einem 

f^)uerstück  des 
Balkens  und  wer- 
den durch  je  eine 
Schraube  «gehal- 
ten. Jede  der  vier 
Endachsenspitzen 
ist  dagei^en  für 
sich  horizontal  und 
vertikal  verschieb- 
bar. Zu  diesem 
Behufe  ist  jedes 
einzelne  Spitzen- 
prisma in  eine  besondere,  bewegliche  Kulisse  rin.iresetzt  innl  wird  dnreli 
eine  gegen  die  zylindrische  Trismenseite  wirki'ude  Schraulte  «  darin  te>^t- 
geklenimt.  Die  Kidis.se  kann  mit  Hilfe  <h's  kegelf»irmigen  Kopfe>  einer 
zweiten  Schraube  /■  parallel  zur  X'onlerfl  iche  des  Balkens  in  einer  Schlitten- 
bahn verschoben  nnd  durch  die  Schrani»'  </  festgcsti'llt  wenh'U.  Auf  das 
eben  aiigeschliffene  Emie  einer  vierten  Schraube  /'.  die  durch  den  Balken 
hindurchreiclit  .  stützt  sich  endlich  die  elu'ue  (irundfbiche  des  Spjfzen- 
prismas.  das  mit  Hüte  diesei-  Schraube  gehoben  und  gesenkt  werden  kann. 
linrcli  \'erschiebung  der  Kulisse  kann  die  Vorriicknng  joder  Spitze  in  der 


-^*- 


SpitBcnwaRi-  von   /'.  Slüekrolli. 
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die  Justierung  der  (ileicharmigkeit 


Horizontalen .    also  insbesondere   auch 
des   Balkens  bewirkt  werden. 

Das  Vertauschen  der  (iewiehte  ist  bei 
möglich;  die  hierzu  erforderliche  einfache  Einrichtung  kann  aus  Fig.  4 
entnommen  werden.  Für  unsere  Zwecke  würde  es  sich  vorwiegend  um  das 
einseitige  Auf-   und  Ablegen   der  Gewichte   bei   geschlossenem    Gehäuse 


geschlossenem   Wagkasten 


wozu    die  von  Arzhergcr^] 


erfundene  Einrichtung 


zweckmäßig 


handeln 

ist.  die  von  verschiedenen  Wagenfabrikanten  hergestellt  wird:  In  die 
Kastenwand  sind  zwei  Kugelbacken  eingelassen,  in  denen  eine  Kugel  spielt, 
durch  die  die  l'inzette  in  ihrer  Längsrichtung  verschiebbar  hindurchgeht. 
Die  beiden  federnden  Arme  der  Pinzette  sind  gewöhnlich  geschlossen,  durch 
das  von  außen  her  zu  bewirkende  Vorschieben  eines  vorn  zugespitzten 
Stabes  können  sie  geöffnet  werden.  —  Es  versteht  sich,  daß  das  Instru- 
ment sehr  sorgfältig  behandelt  werden  muß. 

Weitere  Einzelheiten  sind  aus  der  (iesamtansicht  Fig.  4  zu  ent- 
nehmen, die  einer  später  ausgeführten  Konstruktion  entspricht. ^j  Für 
chemische  Zwecke  könnte  die  Wage  noch  mancherlei  weitere  Abänderungen 
erfahren.  Man  müßte  namentlich,  worauf  teilweise  schon  Felgentraeger 
hinwies  '^),  größere  Bügelschalen  und  eine  Reiterverschiebung  anbringen  und 
für  solche  Zwecke  einen  Pveiter  von  O'o  mg  benutzen.  Über  die  Leistungs- 
fähigkeit des  Instrumentes  gibt  das  folgende  Beispiel  eine  Vorstellung, 
welches  Scheel*)  anführt:  ..Es  handle  sich  um  die  Vergleichung  von  vier 
Massenstücken  von  nominell  je  1  g:  sie  mögen  mit  A.  B.  C.  D  bezeichnet 
w^erden.  Dann  sind  sechs  Wägungen  möglich;  dieselben  hatten  folgende 
Resultate  ergeben: 


Beobachtet 


Berechnet 


B— K 
in   Ol    • 


A— B 

A— C 
A-D 
B-C 
B-D 
C— D 


-h 


8-9 
12-9 
10-7 
2-5 
2-5 
lö 


+ 


91 
12  3 

iru 

3-2 
1-9 
1-3 


+  2 

—  6 
-r  3 

+  7 

—  (» 

+  2 


Diese  Ergebnisse  trage  man  in  ein  quadratisches  Schema  ein,  ver- 
tikal und  horizontal  mit  den  Eingängen  A,  B,  C,  D  derart,  daß  eine  am 
Kopf  einer  vertikalen  Spalte  stehenden  Masse  gleich  einer  am  Kopf  einer 
horizontalen  Spalte  stehende  Masse  ist,  vermehrt  um  die  im  Schnitt 
beider  Spalten  stehende  Zahl.  Das  Schema  zeigt  in  der  Diagonale  lauter 
Nullen,  da  jede  Masse  sich  selbst  gleich  ist:  symmetrisch  zu  dieser  Diagonale 
kehren  dieselben  Zahlen  mit  umgekehrten  Zeichen  wieder. 


')  DincfJrrs  Journ.  219.  S.  4U6.  Fclgentraeger,  Theorie  usw.  S.  181. 
*)  Nach  Schrei,  Metronomie.  S.  93. 
^)  Theorie  usw.  S.  227. 
*)  Metronomie.  S.  102. 
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Kililifit  ;    (VDOni  nn/  —  (y]  •• 


A 

il 

c 

■ 

A 
1{ 

C 
I) 

±    0 

-  8<» 

-  12'.) 

-  107 

+  89 

±0 
-25 
—  20 

+  129 
+    2n 

±    '• 
+    lö 

+  107 
+    2.-. 
-    15 

±    0 

V 

-325 
-    81 

+  :v.t 

-\- 10 

+  lfi9 
+    42 

+  117 
+    29 

Addiert  man  die  Vortikalspaltoii  und  dividiert  man  die  Siimim'  durcli  4. 
so  erhalt  man  die  Differenz  der  am  Kopie  (U'V  S])alt('  stidicndt-n  Ma.Nsc  und 
dem  ^Mittel  aller  übrigen  Mas.sen.  Hezeielinet   man  also 

V4(A  +  K  +  C  +  D)r^M. 

-SO  erliält  man  als  direktes  Resultat  der  Ausgleicliiing  : 

A:=rM  — S-ly 

B  =  M  +  1()Y 

C  =  M  +  4l>y 

I)  =  M  +  2-9v 
Diese  Werte  führen  wir  in  die  Tabelle  der  Ileobachtuniren  unter  der 
l'berschrift  ..berechnet  •  ein  und  bilden  Reobachtnnu:  minns  Keclmun":  = 
B — K.  Wie  man  sieht,  bleiben  die  Beobachtnntisfelder  wesentlicji  unter 
±ly;  der  wahrscheinliche  Fehler  einer  AVäguni,''  berechnet  sich  /u  ±ü"rtv, 
der  wahrscheinliche  Fehler  jeder  Korrektion  zu  ±  Ol' v.  Diese  wahrschein- 
lichen Fehler  hätten  durch  Häufung  der  Beobachtungen  noch  etwas  herab- 
gedrückt werden  können." i) 

III.  Wagen  nach  dem  Typus  der  Instrumente  von  Bertram  D. 

Steele  und  Kerr  Grant. 

Die  Wagen  nach  dem  Typus  dei-  Wagen  von  Sttr/r  uiid  (innit  sind 
durch  zwei  Merkmale  ausgezeichnet. 

Er.stens  ist  der  P»alken  ganz  aus  Quarzglas  verfertigt.  Die  (iriinde 
für  die  Wahl  dieses  Materials  sind  weiter  unten  angeführt. 

Zweitens  geschieht  die  Wägung  nicht  bloi'i  mittelst  pas.seiuh'r  ((^)narz-) 
Oewichte,  sondern  durch  Veränderung  des  Luftdruckes  im  (iehäu>e. 

Der  Balken  spielt  entweder  auf  Schneiden  oder  er  ist  an  leinen 
<^^»)uarzfäden  aufgehä)igt.  Ersteresgilt  für  die  Wagen  von  Sfielr  und  (irmit. 
von  Graij  und  Jttiinsai/  und  v(ui  .lafo)!,  letzteres  für  die  Wai/e  von 
Pettersson. 

Diese  Wagen  sind  bisher  nicht  im  Handel  zu  beziehen.  Sir  W.  lutin- 
.sw/  rät^),  sie  selbst  herzustellen,  imi-  aiii  die<e  \\ei>e  lerne  man  ihre 
Eisrentündichkeiten  genüuend  kennen. 


*)  Die  Wage  kostete  etwa  350  M. 
-)  Privatniitteiluiig. 
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1.  Die  Wagen  von  Steele  und  Grant.') 
ii)  Allgemeines,  (ieliäuse. 

Steele  und  Grant  hatten  an  der  A>r«si- Wage  Veränderungen  der 
Pvuhelage  beobachtet,  welche  Veränderungen  der  wechselnden  Torsion  des 
Quarzfadens  zugeschrieben  wurden.  Infolgedessen  konnte  die  absolute 
Genauigkeit  nicht  unter  ein  Mikrogramm  gebracht  werden.  (Cber  die 
damit  nicht  ganz  übereinstimmenden  Erfahi-ungen  von  mir  folgt  S.  96  das 
Nähere:  daselbst  ist  auch  der  niutmal »liehe  Grund  für  die  nicht  zufrieden- 
stellenden Resultate  von  Steele  und  Grant  angegeben.  Auch  die  hervor- 
ragenden Leistungen  derPe/^erssow-Wage  beweisen,  daß  man  unter  Umstän- 
den mit  dem  aufgehängten  Balken  einwandfreie  Resultate  gewinnen  kann.) 
Die  genannten  Autoren  verfertigten  sich  deshalb  "eine  auf  Schneiden  spie- 
lende Wage,  bei  der  die  große  Empfindlichkeit  vor  allem  durch  ein  mög- 
lichst geringes  Gewicht  des  schwingenden  Systems  erreicht  wurde.  An 
Stelle  der  Schneiden  wurden  anfangs  rundgeschmolzene  Spitzen  versucht^ 
doch  haben  sie  gleich  dem  Quarzfaden  nicht  befriedigt. 

Steele     und     Grant    führten    zwei    Typen     von    Mikrowagen     aus. 

Typ  A  war  zum  Messen  kleiner  Gewichtsänderungen  bestimmt. 
Die  absolute  Genauigkeit  des  Instruments  betrug  5  x  10 — '"'  mg. 

Typ  B  diente  zu  Bestimmungen  des  absoluten  Gewichts  von  Massen, 
die  gewöhnlich  ein  Dezigramm  nicht    überstiegen.     Genauigkeit  10 — *  mg. 

Beide  Wagen  besitzen  ein  fast  identisches  Gehäuse,  das  zuerst  be- 
schrieben werden  soll.  Zur  näheren  Erläuterung  dienen  die  Figuren  5, 
6  und  7.  die  die  Wagen  in  Vorderansicht,  Seitenansicht  und  Grundriß- 
durchschnitten  zeigen. 

Das  Gehäuse  ist  aus  Messing  verfertigt  und  so  klein  als  mögüch, 
damit  sich  die  Temperaturdifferenzen  rasch  ausgleichen.  Die  Wände  haben 
eine  Dicke  von  ca.  3  mm  (i/g  Zoll),  sie  sind,  um  Undurchlässigkeit  zu 
sichern,  innen  und  außen  sorgfältig  verzinnt.  Das  Gehäuse  besteht  aus 
zwei  Teilen:  dem  kastenartigen  Unterteil  B  und  dem  Oberteil  C.  Die 
Abmessungen  betragen  im  Innern:  12  cm  Länge,  9  b  cm  Höhe  und  6  cm  Breite. 
Unter-  und  Oberteil  sind  mit  einem  1"5  cm  breiten,  sorgfältig  eben  geschlif- 
fenen Rand  versehen,  so  daß  sie  luftdicht  aufeinanderpassen.  I'ni  die 
beiden  Teile  trennen  zu  können,  ohne  das  Instrument  zu  erschüttern,  ist 
eine  Schraube  d  vorhanden,  deren  Anbringung  sich  in  allen  ähnlichen  Fällen 
empfiehlt. 

Ein  Fenster  von  4x5  cm  Öffnung  ist  mittelst  einer  guten  Spiegel- 
scheibe verschlossen,  es  bildet  die  linke  Wand  des  Oberteils.  Drei  Messing- 
füße D  tragen  das  Gehäuse,  sie  sind  mit  Stellschrauben  versehen,  die  in 
der  Figur  weggelassen  wurden.  Die  ]\Iittelschneide  des  Balkens  ruht  auf  der 
horizontalen,  sehr  gut  geschliffenen  und  polierten  Quarzplatte  f,  die  vom 
Pfeiler  b  getragen  wird,  auf  dem  sie  festgekittet  ist.  Der  Pfeiler  selbst  ist 
in  den  Block  g  des  Unterteils  hineingeschraubt. 

*)  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London  A.  82,  580  (1909). 
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hie  Arretieniiiii  dv^  Halkoiis  ortolL-t  miltclst  ciiio  Mcssin^r.'i'.stiirkes, 
dessen  autrochter  Ann  //  (hirdi  finc  an  iltT  Staii^'c  /.•  aii;.M'l)raclitc  Aus- 
iiohniuni'-  hindiin'hi'cht. 


Vordeiausicht  (bzw.  Schnittl  diT  Wage  von  SIerIf  und  hrmil. 

Ein  weiteres  L-förmiges  Messingdrahtstück  ist   an  /•  befestig?!:    sei» 
vertikaler  Teil  geht  durch  eine  Öffn.unjz;  im  horizontalen  Teil  des  T-Stiirkos, 

Vig.  n. 


Fig.  7. 
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(jruudriB  der  Wage  von   Kleele  und   lirnnt. 


SoilenanKirlit  di-r  \V«||p  ron  Sttflr  un<l 


SO  daß  letzteres  geführt  wird  nnd  >i<li  doch  lM'(|in'n)  auf-  und  aMH-wi'gfi» 
kann.  Kin  E.xzcnter  o  am  JmuI«'  der  Achse  /  hcsorgt  diese  llehun;'  und 
.Senkung  in    einfacher  Weise.    i>ie  Achse/  ist  von    ktmischer  liestalt    nnd 
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sorgi'älti'i-  in  die  betreff  ende  Öffnung  des  Gehäuses  eingeschlift'en.  Am 
äulJeren  Ende  der  Achse  ist  ein  Vulkanitgriff  befestigt.  —  Der  Exzenter 
o  wirkt  auf  den  Hebel  q;  dieser  ist  links  (bei  r)  mit  dem  Gehäuse-Unter- 
teil verbunden,  durch  das  rechte  Ende  wird  andrerseits  die  Arretierungsvor- 
richtung in  leicht  ersichtlicher  Weise  betätigt.  Der  Dalken  wird  von  feinen 
Quarzgabeln  s  gefaljt.  die  auf  dem  Messing-T-Stück  sitzen  und  so  ange- 
ordnet sind,  daß  sie  den  lialken  im  gehobenen  Zustand  wohl  stützen,  aber 
nicht  von  seiner  Unterlage  abheben. 

Im  Unterteil  befindet  sich  noch  eine  Öffnung  von  2*3  cm  Durch- 
messer, in  die  der  Glasschliff  t  eingekittet  ist.  Bei  der  Wage  vom  Typ  B 
hängen  die  Teile  a,  [i,  y  in  den  Zylinder  hinein:  entfernt  man  ihn,  so  wird 
das  Schälchen  't  zugänglich.  Am  Boden  des  Zylinderchens  befindet  sich- Chlor- 
kalzium oder  sonst  ein  passendes  Trockenmittel.  Das  Bohr  k  vermittelt  die 
Verbindung  mit  dem  Manometer  o  und  mit  dem  Hahm-ohr  .r,  durch  das  man 
das  Gehäuse  entweder  mittelst  der  (Geryk-)Pumpe  evakuieren  oder  \neder  mit 
(filtrierter)  Luft  füllen  kann.  Die  Ablesung  des  Manometers  soll  auf  Ol  inm 
genau  geschehen  und  wird  mittelst  eines  Kathetometers  besorgt.  Ein  (nicht 
gezeichnetes)  Thermometer  zeigt  die  Temperatur  im  Gehäuse  an. 

Als  Kitt  hat  sich  eine  Mischung  von  95  Teilen  Schellack  mit  T)  Teilen 
Xelkenül  bewährt.  Ein  Vakuum  von  z.  B.  0'41  cm  blieb  durch  IG  Stunden 
unverändert. 

Die  Stellschraui)en  der  Füße  des  Gehäuses  stehen  auf  Glasplatten 
und  diese  auf  Gummistöpseln  von  50  mm  Durchmesser  und  25  mm  Höhe. 
Dadurch  werden  zufällige  Erschütterungen  hintangehalten. 

Eine  Zunge  besitzt  der  Balken  nicht.  Ihre  Stelle  vertritt  ein  Hohl- 
spiegel, der  das  Bild  eines  Xernstfadens  auf  eine  Skala  wirft.  Da  beim 
empfindlichen  Modell  (Typ  A)  bei  Drucken  von  mehr  als  2  cm  Queck- 
silber die  Wärmestrahlen  der  Lichtquelle  beträchtliche  Stö- 
rungen hervorrufen,  ist  die  Nernstlampe  von  einem  Metallgehäuse  um- 
geben, das  nur  eine  kleine  Öffnung  frei  läßt.  Auch  eine  Glasküvette  mit 
Alaunlösung  ^)  wurde  eingeschaltet.  Endlich  wurde  die  Lichtquelle  niemals 
länger  als  unumgänglich  notwendig  wirken  gelassen,  sondern  für  gewöhn- 
lich mittelst  eines  doppelten  Asbestschirms  abgeblendet.  Eine  einfache 
Ptollenvorrichtunir  ermögUchte  das  rasche  Heben  und  Senken  desselben. 


^ft' 


b)  Mikrowage  A,  Genauigkeit  5  x  10-**  7ng, 

Der  Balken  ist  aus  Quarzstängelchen  von  den  unten  angegebenen 
Dimensionen  zusammengeschmolzen.  Dieses  ]\Iaterial  bietet  eine  Reihe  von 
Vorteilen,  nämlich: 


*)  Ich  möchte  hier  darauf  aufmerksam  machen,  daß  Alaunlösungen  zum  Zweck 
der  Ahsorption  von  Wärmestrahlen  nicht  verwendet  werden  sollen,  da  sie  kaum  wirk- 
samer als  Wasser  sind.  Man  benutze  ^l^'^/o^S^-  Kupfervitriol-  oder  konzentrierte  Eisen- 
vitriollösung. Vgl.  i?.  Zsigmondii ,  Ann.  d.  Phys.  285.  531  (1893)  und  Druckschrift 
..Mikro  239"  von  Carl  Zeijj,  Jena.  S.  12/13  (eingeklebtes  Blatt). 


KimiclitiiiiiL'  II.  Gelnaucli  d.  zu  clicui.  Zwecken  vcrweinlliarcii  Mikrnwafren.        j}«» 

1.  Es  ist  cliomiscli  unter  den  hier  IicvIcIicikI,-!!  r.('(liii^.'iiiif»Mi  unan- 
greifbar, okkludiert   keine  (läse  und   i>t   nur  xliwacli  livi/rciskopisch. 

2.  Es  ist  sehr  leicht,  naincntlicli  viel  h-ichter  al>  alh-  Metalle.  Alii- 
niiniuni  ausuenoninien. 

;•>.  i)ie  Festif^keit  des  Quarzes  ist  eine  lie(lcutende.  und  die  Elastizitiits- 
verhiiltnisse  sind  auljerordentlich  ^ünstif^e. 

4.  Der  therniisehe  Ausdeiinuuiiskoeffizient  ist  sehr  klein,  dahri-  rufen 
Teuiporatnrsehwankuui^cn  nur  iiul'ierst  kleine  Deformationen.  l»/.\v.  Einpfind- 
liclikeits-  und  Nullpunkts.^chwankiinüen  hervor. 

;").  Der  Quarz  kann  leicht  inid  hillii:  im  lionio^'rncn  und  reinen  Zu- 
stand erhalten  werden;  namentlich  die  erstere  Eigenschaft  ist  weseiitlifh. 
wie  unten  gezeiiit  werden  wird. 

I).  Der  (,)uarz  ist  heciuem  in  der  Knallgasflamme  zu  lieliand(dn:  man 
kann  ihn  wie  g-ewöhnliches  Glas  ziehen  und  schweiden. 

7.  Der  aus  <,)uarz  gefertigte  IJalken  kann  in  vollkommenster  \Vi'j.>.r 
gereinigt  werden. 

Nachteile  dv>.  Materials  sind  sein  gerinires  EeitnuLisvcrmögen  tiir 
Wärme  und  Elektrizität.  Die  erstgenannte  Eigenschaft  haben  Sfnl'  und 
Graut  nicht  unangenehm  empfunden:  um  den  Folgen  der  letzteren  zu 
begegnen,  haben  die  Autoren  ein  wenig  Eranoxyd  ins  Gehäuse  gebracht. 
Dadurch  wird  die  Euft  leitend,  und  störende  Ladungen  können  sich  nicht 
ansammeln. 

Die  Form  des  lUUkeus  ist  die  eines  ..doppelten  Dreiecks",  Sie  sichert 
die  notwendige  Stai'rheit  und  ermöglicht  eine  entsprechende  Schwerpunkts- 
lage. Die  Schneide,  auf  der  der  lialkeii  ruht,  ist  an  ein  (.»uarzstübcln-n  von 
(YQ  nDit  Durchmesser  und  2  nnn  Länge  geschliffen,  dessen  unteres  Ende 
man  zu  einem  Kügelehen  von  1  mn/  Durchmesser  geformt  hat.  Also  i.st 
die  Schneide  selbst  bloß  1  um/  lang.  Der  Winkel  der  Ebenen  beträgt  etwa 
90":  die  Schneide  muli  so  sorgfältig  geschliffen  -^eiii.  dal»  man  an  der 
Kante  bei  mikroskopischer  lieti-achtung  keine  ruregelmäl'igkeit  wahr- 
nehmen kann. 

Da  Stcdc  und  (Jninl  keine  nähere  Angabe  über  tue  not\vendii:e  \er- 
grölaerung  machen,  sei  hier  eingeschaltet,  dai'i  l-'il<ii ntruviier  ^)  zur  Trüfung 
einer  Schneide  von  W.  H.  F.  Kuhlniann  objektiv  E  und  okular  4  von  Zni*, 
d.  i.  6()0fache  \'ergröberung  anwandte,  r.ei  <  »l.jcktivi-n  v<mi  geringerer 
Apertur  stören  die  lleugungsbilder.  Es  empfi<'hlt  >ich.  HeleuchtuuLr  von 
unten  zu  benutzen. 

Das  Schleifen  der  Schneiden-)  geschieht  untei-  /ululttiiahnH-  eines 
kleinen  Halters  (einer  Fassung l  den  man  aus  einem  rechti-ckiLren.  harten 
Stahlblech  von  2  x  1  nn  «iröl'ie  \ erfertigt,  in  dessen  Mitte  man  s»'nkre«-ht 
ein  <|uadratisches  Messingblech  von  \  an  Seitenlänge  und  1  ww  Dicke 
hochkantig   annietet.    In    den    oberen  Teil   des    Messingblechs  sind  Kocher 


'  I    Thoorie  usw.  S.  Hl. 

■)  Vgl.  auch  daselbst  S.  80. 
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gebohrt,  in  die  man  die  /u  schleifenden  Quarzstücke  einkittet,  und  zwar 
natürlich  so,  dalj  die  zu  schleifenden  Stellen  aus  dem  Loch  herausragen. 
Das  Schleifen  selbst  geschieht  auf  einer  Glasplatte  unter  Zuhilfenahme  von 
feinem  Schmirgel  oder  Carborundum.  Man  bewegt  den  Halter  so,  daß  er 
auf  der  kurzen  Kante  der  Stahlbasis  und  auf  dem  zu  schleifenden  Quarz- 
stiibchen  ruht,  und  übt  nur  einen  schwachen  Druck  aus.  Auch  wird  der 
Halter  öfter  gewendet,  so  daLi  beide  Schlifflächen  zustande  kommen,  d.h. 
(lall  die  Schneide  die  notwendige  Meibelform  erhält.  Ist  dies  erreicht,  so 
wird  feineres  Sclileifmaterial  genommen,  schließlich  l)efestigt  man  noch 
ein  Stahll)lech  von  'i'ö  X  1  cm  auf  dem  Kücken  des  ersten,  welches  Stahl- 
blech natüilich  um  '2^/^mm  über  die  kurzen  Kanten  vorragt.  Indem  man 
den  so  veränderten  Halter  l)enutzt,  erhält  die  eigentliche  Schneide  eine 
Kante  von  etwas  größerem  Winkel.  Zum  Schluß  benutzt  man  kein  Schleif- 
mittel mehr,  sondern  benetzt  das  Stück  nur  mit  etwas  Wasser  und  (ilvzerin. 
auch  verwendet  man  eine  sehr  fein  geschliffene  Glasplatte  als  Unterlage 
und  übt  nur  einen  sehr  sanften  Druck  aus.  Drei  Schneiden  können  innei- 
halb  einer  Stunde  geschliffen  werden. 

Der  Spiegel//  (Fig.  6),  der  die  Ablesung  vermittelte,  war  gleichfalls 
aus  (^)uarzglas  verfertigt  und  mit  dem  Balkensystem  verschmolzen.  Er 
besaß  4  mm  Durchmesser  und  2ö  cm  Brennweite.  Ihn  mit  Schellack  an 
den  Balken  zu  kleben,  ist  nicht  angängig,  da  sich  in  diesem  Fall  (offenbar 
wegen  der  Hygroskopizität  dieses  Harzes)  Schwankungen  der  NuUage  ein- 
stellen. Dem  Spiegel  gegenüber,  d.  h.  auf  der  anderen  Seite  des  Balkens 
befindet  sich  auch  noch  ein  (^)uarzstängelclien;  es  hat  den  doppelten  Zweck, 
gegen  den  Spiegel  ein  Gegengewicht  zu  bilden  und  die  Lage  des  Balken- 
schwerpunkts verändern  zu  können.  Am  linken  Ende  des  Balkens  befindet 
sich  gleichfalls  ein  Gegengewicht,  das  mit  ihm  verschmolzen  ist.  Man  kann 
es  schwerer  machen,  indem  man  Quarzstückchen  anschmilzt  und  kann  sein 
Gewicht  verringern,  indem  man  es  kürzere  oder  längere  Zeit  in  die  Knall- 
gasflamme hält,  wo  sich  der  Quarz  verflüchtigt.  Auf  diese  Weise  ist  eine 
sehr  feine  Justiei'ung  möglich.  Zur  Reinigung  wird  der  fertige  Balken  zehn 
Minuten  lang  mit  Königswasser  erwärmt  und  hierauf  mit  kochendem 
Wasser  gewaschen,  das  man  öfter  erneuert.  Ein  unreiner  Balken  gibt 
natüi-lich  schlechte  Besultate.  Zum  Schlüsse  setzt  man  den  Balken  zwölf 
Stunden  lang  einer  Temperatur  von  "iOO"  C  aus,  wodui'ch  sich  etwa  vor- 
handene innere  Spannungen  ausgleichen.  Auch  diese  Maßregel  darf  nicht 
uiitcriassen  werden. 

c)  Theorie  von  Auswertung  und  Wägung. 

Bei  den  früher  benutzten  W^agen,  deren  Genauigkeit  geringer  war 
als  1Ü~*  w?(7,  konnten  Reiter  aus  Quarz  verwendet  werden.  Der  Herstellung 
und  Handhabung  kleinerer  Gewichte  stellen  sich  aber  unüberwindliche 
Schwierigkeiten  entgegen.  Sie  wurden  durch  Einführung  einer  neuen  Wäge- 
methode bewältigt,  welche  es  gestattet,  Massen  von  — —  mg  mit  einer  Ge- 
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nauigkeit  von   — —    ihres    Wertes     fostzustelleii.     williiciid    (i.'wichtsiinti«'- 

niiiiren  bis  auf  tj77~[T7T7; '".'/   «'nnittclf    werden    koiiiiteii.    I  iid    diese    nein» 

Methode  ist  ebenso  be(|nein  und  sclmell  ai>  ^cnan.  m>  ilali  sie  du-  alten-n 
Methoden,  die  bei  Präzisionswäirnniren  augewandt  wniden.  in  jeder  Hin- 
sicht übertrifft. 

Die  erste  und  wiclitigste  I)ediiignni;  für  eine  erfolgreiche  .Vnwendnnf? 
der  Methode  ist  eine  weitgehentb'  lioniogenitilt  tles  r.alkeninaterials.  da 
die  Nulhige  nur  unter  dieser  \'oraussetzung  eine  konstante  sein  kann.  Nennen 
wir  1  und  1,  die  Länge,  v  und  v,  die  Vobimina  der  beiden  .\rnie  des 
Balkens  und  c  die  Dichte  des  llalkenniaterials.  fernei-  ';  die  hiehte  des 
Mittels  (der  Luft  im  (iehiinsei.  in  dem  sich  der  Üalken  befindet,  d.inn  be- 
steht für  das  (ileichgeuicht  die  ISedingung 

V  .  (C T)  .  1  =  V,   .  (c— T)  .  1, 

oder 

v.l  =  v,  .1,, 

d.h.  die  (deichgewichtslage  ist  unabhängig  von  c  und  t.  den  Dichten  von 
Balken  und  Luft. 

Die  Methode  der  (iewichtsbestimmung  besteht  nun  darin,  dab  wir 
auf  der  einen  Seite  des  Balkens  eine  hohle  (Jnar/.kugel  (a  in  Kig.  ö)  an- 
bringen, deren  Dilialt  eine  genau  bek;inute  Luftmenge  bildet: 
Ist  diese  (,)uarzkugel  mit  Luft  von  derselben  Temj)eiatur  und  demselben 
Druck,  wie  sie  im  (ieliäuse  herr.<;chen.  gefüllt,  so  wird  das  (iewicht  dieser 
Luftmenge  nach  dem  Archimedischen  Prinzip  gleich  Nidl  >ein.  Ist  da<:ei:en 
die  Dichte  der  Luft  im  (ieliäuse  eine  geringere,  so  mub  die  Kugel  »in 
positives  (iewicht  zeigen.  Bedeutet  v  das  Innenvolumen  der  Kugel.  <lie  bei 
dem  Druck  l',  und  der  Temperatur  T,  zugeschmolzen  wurde,  dann  ist  das 
Gewicht  der  Luft  in  der  Kugel 

T     I' 

'  0        *    I 
V      1         

*  •  ^11  •  I,    •  -p  ' 

wenn  Tq  die  Dichte  darstellt,  die  bei  Xormalbedingnngen.  d.  h.  I)ei  '\\  und 
Pn,  gemessen  wurde.  Wird  ferner  die  Kuirel  bei  P..  und  W  in  die  Luft 
gesenkt,  so  wird  ihr  tatsächlicln's  (iewicht  duich  den  .\usdruck 

T„  f\\       V£\ 
•  Po  VT.       T.-^ 

gegeben  sein.  Werden  in  einem  dritten  Fall  Temperatur  und  Druck  im 
Gehäuse  zu  T^  und  P^  gemessen,  so  ist  das  tatsächliche  (i«>wiclit  dem- 
entsprechend 

T     rV  P  ^ 

_?     _!         ii  I 

l  0       '  1  's 


v.S 


V.To 


SO  dalj  die  tatsächliche  Änderung  iU'>  (i<\\ichts 
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-•^  n    f  J^  -2  '■ 


0    •    I)         I    rii  pi-i" 

beträgt.    Natürlich    vereinfacht    sich    der    Ausdruck    i)ei    konstanter   Tem- 
peratur zu 


T      p ]> 


S 


•      (IT,      •  rn 

Ist  die  Wage  so  eingestellt,  daß  die  Lage  des  Nullpunktes  auf  der 
Skala  mit  \\_  und  T..  übereinstimmt,  und  wird  eine  kleine  Substanzmenge 
auf  die  AVagschale  ^  gelegt,  so  ist  das  Gewicht  der  Substanz  in  dem  tat- 
sächlichen Gewicht  der  Kugel  gegeben.  In  einem  bestimmten  Fall  war  bei 
dem  Instrument  vom  Typ  A  das  Innenvolumen  der  Quarzkugel  —  durch 
Auswägen  mit  Quecksilber  bestimmt  —  OOOSö  ciii^.  Da  sie  bei  2i)"  C  und 
Töi>  mm  Barometerstand  verschlossen  wurde,  betrug  das  Gewicht  der  ein- 
geschlossenen Luft  OOiOl'2  mc/.  Dieses  ist  zugleich  der  grijüte  Wert,  den 
das  tatsächliche  Gewicht  der  Kugel  erreichen  kann. 

Eine  \'eränderung  des  Druckes  um  1  um/  im  Gehäuse  entspricht 
einer  Gewichtsänderung  von 

0-01012  :  7ö9  =  l-.'i  X  10-^  mr/. 

und  eine  Veränderung  der  Temperatur  um  1"  C  entspricht  bei  20  mm  Druck 
einer  Veränderung  von  weniger  als  10~^  n/g.  Kleine  Temperaturschwan- 
kungen sind  daher  unterhalb  50  mm  ohne  Belang.  Ebenso  können  die  Ver- 
änderungen vernachlässigt  werden,  die  das  Volumen  der  Quarzkugel  in- 
folge der  verschiedenen  Drucke  erleidet. 

Das  Manometer  wird,  wie  schon  angegeben,  auf  0"1  mm  genau  ab- 
gelesen. Konstante  Nullage  vorausgesetzt,  ergibt  sich  also  eine  Genauig- 
keit der  Bestimmungen  auf 

l-H  X  10-«  m/. 

Da  der  Quarz  leider  niemals  frei  von  Blasen  ist.  konnte  die  not- 
wendige Homogenität  des  Balkens  nur  so  erreicht  werden,  daß  man  alle 
Teile  aus  einer  und  derselben  ausgesuchten  größeren  (^)uarzstange  her- 
stellte. Daß  das  so  gewonnene  Material  einwandfrei  war,  geht  aus  der 
Tatsache  hervor,  daß  bei  Druckschwankungen  von  5  mm  bis  8  cm  bei  o()  Ab- 
lesungen eine  Konstanz  auf  einen  Skalenstrich  erzielt  wurde. 

Die  Konstanten  des  Instrumentes  waren: 

Totalgewicht  des  Balkens  nebst  Spiegel, 

Kugel  und  Gegengewicht      .     .     .  O'lTTy 

Länge  eines  Balkenai'ms ö"l  cm. 

Volumen  der  Kugel 0-0086;')  cm" 

Dauer  einer  vollständigen  Schwingung  ;35  Sek. 

Die  Empfindlichkeit  und  (ienauigkeit  des  Instruments  wird  noch 
durch  folgende  Tabelle  bewiesen,  bei  der  in  der  dritten  Beihe  die  Werte 
unter  der  Voraussetzung  berechnet  wurden,  daß  die  Ausschlagsänderung 
der  Druckänderung  proportional  sei. 
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Druck   in   mm   QueckBÜbcr 

AuKnchlaK   i»    >""■ 

beobmchtet 

li«r«rhDiil                         j 

4-3 
4-:) 

5fi 
5-7 
64 

6(j 
70 
9-8 
122 
15-2 
i:)-7 
17-4 
22Ö 
28-7 
35-8 

631 
(-.32 
(•,:}8 

G:i7 

(•.39 
('.40 
Ü42 
650 

cr.H 

(5Ü8 

t;7() 

(•.74 
(i94 

7ir. 

73« 

632 
636 
636 
63K 
639 
642 
650 
658 
668 
670 
676 
693 
(7i:.) 

73Ü 

Die  einem  Skalenteil  korrespondierende  Abweichun;;  hotril^'t 

3-82  X  10-«//, 

'^-  ''•   ''''''^''  "•'  25ök)Ö  ''^'- 

Da  die  Iluhelage,  wie  Stcele  nnd  Graut  {,^efnndt.'n  haben,  sich  mit 
der  Zeit  nicht  verändert,  können  Gewichtsvariationen,  die  den  Lrenannten 
Betrai^-  übersteigen,  nachgewiesen  worden. 


d)  Mikrowage  Ji,  (ienaufi^keit    10   *  tmj. 

Das  Modell  B  ist  gleichfalls  ganz  aus  (Quarzglas  hergestellt,  auch  i>t 
die  Form  des  lialkens  dieselbe,  nur  ist  ei-  etwas  kräftiger  gehalten: 
die  1  miH  lange  Mittelschneide  ist  durch  ein  Taai  Schneiden  ersetzt,  die 
sich  in  einer  Kntferiiung  von  einem  Zentimeter  voneinander  vor  und 
hinter  dem  lialkeii  befinden.  Das  System  y.'i--;  (Fig.  Tu  ist  gleichwie  beim 
empfindlichen  Modell  mittelst  eines  feinen  (,)iiarzfadens  an  da<  eine  l'.alken- 
ende  angeschmolzen.  Wie  dies  zu  bewerkstelligen  ist,  findet  man  bei  der 
verfeinerten  Xernstwage  S.  104  angegel)en.  Für  geringere  Kmpfindlichkeit 
ist  auch  eine  am  Dalken  angesetzte  Spitze  geeignet,  auf  die  ein  ebenes 
guarzplättchen  als  oberster  (iehängeteil    (wie  bei  der  gewöhnlichen  feinen 

Analysenwage)  ruht,    eine  Anordniinu,  die  bi>  zu  -r-^^  »mt    brauchbar    im. 

Diese  Artt-n  der  .\ufhrmiiniig  entheben  den  Verfertiger  der  Wag»-  von  der 
Schwierigkeit,  die  das  l'arallelstellen  der  Schneiden  mit  sich  bringt.  Der 
l'mstand.  dall  der  Dulken  bei  der  \  erbindung  der  Schale  mittelst  eines 
(.Uiarzfadens  eine  etwas  veränderliche  Fänge  besitzt,  kommt  deshalb  nicht 
in  ISetracht.  weil  (iewicht  ihm)  W  ä-:egut  an  dt-niselbeii  Haken 
hängen. 
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Bezüglich  der  Wägung  soi  noch  folgendes  bemerkt: 
a)  Wenn  das  (Jewicht  des  Wägegutes  das  der  Luft  nicht  übersteigt, 
die  in  der  (^)uarzkugel  a  eingeschlossen  ist,  so  wird  die  leere  .Schale  durch 
Kinstellung  des  erforderlichen  Drucks  austariert,  hierauf  wird  das  Wägegut 
auf  die  Schale  gebracht  und  der  Druck  solange  verändert,  bis  die  Wage 
auf  denselben  Punkt  einspielt.  Ist  w  das  Totalgewicht  der  Luft,  die  bei 
dem  Druck  P  eingefüllt  wurde,  und  ist  pi  die  Druckdifferenz,  durch  die 
sich  die  beiden  eben  erwähnten  Wägungen  unterscheiden,  so  beträgt  das 
(iewicht  des  Wägegutes 

w  .  pi 

h)  Wenn  das  Gewicht  des  Wägegutes  größer  ist  als  das  (Gewicht  w 
der  öfter  erwähnten  Vergleichsluftmenge,  so  muß  man  sich  eine  Anzahl 
Gewichte  herstellen,  die  sämtlich  leichter  als  w  sind.  Das  Weitere  ergibt 
sich  von  selbst. 

Demerkt  sei  noch,  daß  es  vorteilhafter  erscheint,  den  wirklichen 
Piuhepunkt  zu  bestimmen,  als  Schwingungen  zu  beobachten,  da  die  Wagen 
ziemlich  schnell  zui'  Kühe  kommen,  z.  D.  innerhall)  von  fünf  bis  zehn 
Minuten. 

Die  Konstanten  des  Instruments  B  waren: 

Gesamtgewicht  des  Balkens   .     .     .  0"9.-)  g 

Kugelvolumen 0"422  cm.^ 

Gewicht  der  Luft 5-04  x  10-*^ 

Schwingungsdauer 13*5  Sekunden. 

Auch  bei  diesem  Modell  war  die  Konstanz  der  Piuhelage  eine  her- 
vorragende. 

Eine  Druckänderung  um  ;Vo  mm  hatte  eine  Änderung  der  Piuhelage 
um  9  Teilstriche  zur  Folge;  danach  entspricht  ein  Teilstrich  einem  Ge- 
wichte von 

2"4;)  X  1Ü-*  oder  weniger  als  — :r— r  mn. 

2.  Die  „Nitonwage"  von  R.  Whytlaw  Gray  und  Sir  W.  Ramsay. 

Die  Nitonwage  unterscheidet  sich  nur  wenig  von  dem  im  vorigen 
Kapitel  besprochenen  Instrumente  A.  Wir  entnehmen  der  bezüglichen  Ab- 
handlung i)  folgendes:  Die  Zusammensetzung  des  Balkens  aus  den  dünnen 
Quarzstäbchen  besorgten  die  Autoren,  indem  sie  die  Stäbchen  auf  einem 
Graphitblock  soi'gfältig  aneinanderlegten  und  hierauf  die  zusammen- 
stoßenden landen  mit  der  Knallgasflamme  verschmolzen.  2)  Man  erreicht 
es  auf  diese  Weise  leicht,  daß  der  Balken  symmetrisch  ist  und  daß  seine 
Teile  in  einer  Ebene  liegen.  Ferner  müssen  natürlich  die  Schneiden  senk- 

')  Proc.  Roy.  Soc.  London.  Vol.  84  A.  p.  53(5  (1911). 

-)  Vgl.  die  Herstellung  des  Z)o»«HSchen  Bnlkous  auf  S.  97. 
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recht  auf  dieser  Ebene  stehen.  l)ie.s  wurde  mit  ililte  eiiie>  an  <lie 
Schneiden  hefestiuten  Fühniniisstiiltchens  ans  (^Miarz  lM-\\('rk>telli^'t ;  heim 
Ahsclinielzen  dieses  Führuiiii;sst;ihcliens  liel'.en  (•r<tii  und  linnumij  ein  \veni;:e 
Millimeter  langes  Stückchen  stehen,  an  das  (h-r  platinierte  (^uarzsj)ieyel 
angeschmolzen  wurde,  der  infoltre  dieser  irünsti;i:en  La.L'e  liei  den  S<-h\vin- 
gungen  des  llalkens  seinen  Stand  nur  wenig  veränderte.  .\u(h  heim  .\n- 
schmelzen  des  feinen  Quarzfadens  an  das  Ende  de-  l;alken>  wurde  ein 
Fort.^chritt  erzielt.  AVährend  ferner  IStvrlt  und  (irunt  die  kleinen  <ie- 
wichtsänderungen.  um  deren  Nachweis  es  sich  heim  '\'\\\  \  hesonders 
handelt  (vgl.  die  'i'abelle  auf  S.  7o).  aus  den  Ansschlä^ren  der  Wage 
entnahmen,  benutzten  Graij  und  li(nusaij  eine  Nullmethode,  bei  der  der 
Balken  durch  Änderung  des  Drucks  im  Wagegehäuse  immer  genau  auf 
denselben  Stand  zurückgebracht  wird.  Es  ist  eiideuchtend  ,  «lab  sich  auf 
diese  Weise  eine  Reihe  von  Fehlern  ausschalten,  z.  11.  die.  welche  auf  die 
elastische  Nachwirkung  des  (^)uarzfadens  zurückgeführt  werden  müssen, 
oder  die,  welche  mit  der  Fjnpfiiidlichkeitsanderung  infolge  verschiedener 
Balkeidage  zusamnienhiingen. 

Die  Wage  wurde  auf  einem  Stein>uckel  in  einem  gleichmällig  tem- 
perierten Kellerranm  aufgestellt,  auch  wurde  das  Messinggehiin.^^e  noch 
mit  einem  große)!  Kasten  aus  dicken  /inkplutteii  umgei)en:  dadurch 
lielien  sich  einerseits  Temperaturschwankungen  und  andrerseits  Er- 
schütterungen ziemlich  vollkommen  fernhalten.  Die  zur  Ablesung  dienende 
N'ernstlampe  stand  in  einer  Entfernung  von  drei  Metern,  auch  wurde  der 
Spiegel,  wie  schon  bei  Stcdr  und  (irai/f  angegeben,  nur  wührend  der  .\b- 
lesung  beleuchtet. 

Die  Kugel,  die  liie  als  (iewichtseinheit  dienende  Luft  menge  enthielt, 
hatte  einen  Inhalt  von  2'2"2mm\  die  eingeschlossene  Luft  wog  •JTOOOi/m'^- 
Eine  Druckänderung  von  \/,o  mm.  die  ja  mittelst  des  Kathetometers  leicht 
abgelesen   weiden  kann,   entspiicht  darnach  einem  (Jewicht  von  iV:^h unifj. 

Die  Mittelschneide  der  Wage  hatte  nui-  eine  Länge  von  ()•.') — 0-4 /«</». 
der  Winkel  war  etwa  DO".  Die  Herstellung  der  Schneide,  eine  sehr  heikle 
Arbeit,  wurde  von  der  Firma  Adam  Hilger.  Ltd.'i  besorgt.  Es  konnte  eine 
(ienauigkeit  von  etwa  iMlillionstel  Milligramm  erreicht  werden:  der  Null- 
punkt blieb  tagelang  konstant,  auch  stellte  er  sich  z.  11.  immer  wieder  ein. 
wenn  die  oben  genannte  (^)uarzkugel  entfernt  und  wieder  eingehängt  uin-de. 

Zur  Kontrolle  des  mehrfach  erwäliuten  (iewichtes  <lei  Luft  in  der 
Kugel  wurde  ein  Stückchen  .Muminiumdraht  benützt.  Eine  gröbere  iM-alit- 
menge  wurde  auf  einer  guten  Analysenwage  gewogen,  dann  ein  Stückchen 
von  2mm  abgeschnitten,  dessen  Dimensionen  man  unter  liem  Mikroskop 
feststellte.  Das  auf  solche  Weise  ermittelte  (iewicht  stimmte  mit  .bm  auf 
der  Wage  bestimmten  auf  ein   Prozent  überein. 

Das  vorbeschrieliene  Instrument  diente  zur  Ermittlung  des  sjM'/ifi- 
schen  Gewichtes    der    Kadiumemanatitui    i..Nit«m-i.     Line    beiläufige  Vor 
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Stellung  von  den  angewandten  Mengen  und  von  der  erreichbaren  (ienauig- 
keit  mag  die  Tatsache  geben ,  (laß  das  Atomgewicht  des  Nitons  in  fünf 
Versuchen  zu 

227,  226,  220,  225,  218 

gefunden  wurde:  dabei  gelangten  OOöGO — O^OT/JOwm»  Gas  im  Gewichte 
von  577 — ~i2\  f-img  zur  Wiiguug. 

3.   Die  Wage    von   R.  Whytlaw^  Gray   und  Sir  W.  Ramsay   zur   Er- 
mittlung des  Atomgewichtes  des  Radiums  („Radiumwage"),  i) 

Die    zur  15estimmung    des  Atomgewichtes    des   Radiums  verwendete 
Wage  wich  von  den  vorstehend  beschriebenen  Wagen  in  einigen  Punkten 


Zur  Radiuinwage. 


ab.    da    im  vorliegenden  Fall    keine    so   hohe    Hmpfindlichkeit    notwendig, 
aber  dafür  eine  größere  relative  (Genauigkeit  erwünscht  war. 

Dementsprechend  mußte  der  Balken  (Fig.  8)  etwas  stärker  gebaut 
werden.  A  stellt  die  Schneide  vor,  die  auf  der  polierten  Quarzplatte  B 
aufliegt.  Diese  Schneide  besteht  aus  zwei  Teilen,  ähnlich  wie  beim  Typ  B 
der  Wage  von  Steel  und  Graut.  Die  Anschmelzstellen  1)  und  D'  der  Quarz- 
fädcu  liegen  möglichst  in  einei-  Ebeno  mit  den  Schneiden  A.  An  den 
Enden  der  Quarzfäden  befinden  sich  Häkchen,  auf  welchen  das  zu  wägende 
Gefäß,  die  <^)uarzkugel  und  die  Gewichte  aufgehängt  werden  können;  all 
dies  wird  von    einem  leichten  (bestell  getragen,    das  rechts   al)gebildet  er- 


M  Prnc.  Rnv.Soc.  London.  86.  A.  27()  (1912) 
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sclu'iiit.  Die  iil)n^'(Mi  Kiiizcllit'itcii  simi  in  den  vorlH'r^'t'lM'iidcii  Atis(lmitft*n 
unter  1.  und   1*.  hespi-ochcn  worden. 

Intoiue  der  Teinperatnrseliwankiniiren .  die  heim  Füllen  und  Aus- 
pumpen des  (ieliänses  eintreten,  ist  es  wünschenswert,  dal',  man  die 
\V;i<:uni;en  bei  niederen  I »rucken  vornimmt;  damit  wird  alter  auch  die 
ma.ximale  (iewichtsmenjje  vermindert,  die  mittol>t  der  (^Miar/ku^'el  fest- 
gestellt werden  kann.  Man  braucht  ul.so  einen  Gewichtssatz:  die  .\utoren 
stellten  ihn  aus  Quarzstäbchen,  die  verschiedene  icharakteristi.sche)  Formen 
hatten,  dar,  seine  gesamte  Masse  betrui:  etwa  iM  w//.  (^»uar/kuLrel.  Sch;\l- 
chen  und  (lewichte  wurden  auf  der  einen  Seite  do  l'.alkens  an{^'ehiint:t. 
die  andere  Seite  erhielt  ein  entsprechendes  (iegenuewicht.  Die  Quarz- 
kuiiel  hatte  einen  Fassuugsraum  von  ir)S04  inui^  und  verdran;:te  bei 
irv»  C  und  li'yO  unii  Druck  ^y\\):\~i  tmi  Luft.  Darnach  entspricht  einer 
Druckänderung  von   1  nun  eine  Gewichtsänderung  von  0-2.')öy. 

Die  Gewichte  wurden  zuerst  auf  einer  feinen  Analysenwage  auf 
OCl  mg  genau  gewogen,  die  genaue  Gewichtsbestimmung  geschah  auf  dei- 
Mikrowage  selbst,  und  zwar  genügte  es.  dalj  man  das  eine  von  den  drei 
O'l  w^-Stücken  genau  auswertete;  der  AVert  der  übrigen  konnte  dann 
leicht  festgestellt  werden.  Hierbei  erreichten  (h-aii  und  L'nnisat/  eine 
Genauigkeit  von  wahrscheinlich   1:2000. 

Die  Tagungen  wurden  stets  durch  Substitution  vorgenommen .  da 
sich  ja,  wie  schon  erwähnt,  das  Wägegut.  die  Gewichte  und  die  Quarz- 
kugel immer  auf  derselben  Seite  des  Balkens  befanden.  —  Kleine  Gegen- 
stände brachte  man  in  das  Gefäßchen  G:  dann  entfernte  man  die  (Je- 
wichte  so  weit  als  nötig  und  brachte  schließlich  das  (ileichgewicht  durch 
Auspumpen  des  Gehäuses  zustande. 

Es  darf  noch  erwähnt  werden,  daß  für  die  vorliegenden  Zwecke  nur 
die  relativen  (iewichte  von  Belang  waren.  Trotzdem  hätten  ^';v///  und 
Ramsay  auch  die  absoluten  (iewichte  mit  ziemlicher  (ienauigkeit  an- 
geben können,  da  ja  das  Gewicht  der  in  der  Quarzkugel  eingeschlos.senen 
Luft,  das  zum  Vergleich  diente,  genau  bekannt   war. 

Besonders  hervorgehoben  wird  bei  der  Wag«'  die  vollkommene  Kon- 
stanz der  Nullage,  die  mit  Uücksicht  auf  die  kleinste  ablesbare  (iewichts- 
menge  von  0014y  bewunderungswüidig  erscheint.  Dementsprechend  er- 
gaben die  Atomgewichtsbestimiuungen  unter  Anwenduiiir  von  etwa  1  -iiww/ 
Substanz  die  folgenden   Werte: 

224-56,  220- 10.  22o-48.  22r)-90.  22r)-;U').  22f)-45. 
Die  Methode  war  eine  Art   ..llückstand.sbestimmung".  d.  h..    ••>  wurde  da.s 
Bromid   durch  Erhitzen  im  Chlorwasserstoffstrom  ins  Chlorid,  und  die.««es 
analog  wieder  zurück  ins  Bromid  verwandelt. 

4.  Die  Wage  von  Hans  Pettersson. 
Pettersson  lehnt  seine  Konstruktion  gleichfall>  an  die  vt)n  >/«'/<    und 
Graut  an.  nur  benützt  er  an  Stelle  der  Schneiden  dünne  Quarztaden  .  an 


*)  Mittel  aus  vier  Bcstimmun^'en. 
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(Ionen  der  IJalkeii  hängt.  Auf  diese  Weise  wm\  die  höchste  bisher  er- 
zielte (ienauigkeit  von  einem  \ierniillionstel  Milligramm  erreicht. 
Obschon  Pdtcr.sson  wesentlich  physikalische  Zwecke  verfolgte,  glauben  wir 
die  Wage  und  die  damit  gewonnenen  Resultate  doch  berücksichtigen  zu 
sollen.  Wer  sich  mit  dem  Bau  von  Mikrowagen  beschäftigt,  wird  aus  der 
schönen  Arbeit i)  viel  lernen;  sie  wurde  im  physikalischen  Institut  der 
Universität  Stockholm  (Vorstand  Prof.  Dr.  Bentdick)<)  ausgeführt. 


a)  Der  Balken. 

Als  Balkenform  wählte  Pdtersson  die  eines  Rhombus  mit  den  beiden 
Diagonalen.  Sie  ist  ..einfach  und  sehr  starr'^  -)  Die  längere  horizontale 
Diagonale  mißt  9,  die  kürzere  vertikale  -kern.   Die  Diagonalen  ragen  aber 

noch  je  V2  '^'"'  hl)er  die  Ecken  hinaus, 
so  daß  jeder  Ralkenarm  b_cm  lang 
erscheint.  (Vgl.  die  Fig.  9.) 

Der  Balken  ist  nach  dem  auf 
S.  74  geschilderten  VÄfahren  von 
Whytlatc  Gray  und  W.  Rnmsaij  aus 
Quarzstäbchen  von  V2 — 1  w?^j?  Dicke 
zusammengeschmolzen.  Im  Schnitt- 
punkt der  beiden  Diagonalen  ist  noch 
ein  Querstäbchen  angesetzt. 

Nachdem    die    Aufhängung    auf 

AVollastondrähten  nicht  befriedigte  — 

mau  konnte  so  nur  eine  Genauigkeit 

erreichen  — ,   wurde   die   Aufhängung   mittelst    Quarzfäden 

Dabei  ist  es  nur  wichtig',  wenn  auch  offenbar  nicht  aanz  leicht 


iSalkin  zur  Petterssonwago. 


Vl500  mCJ 


von 

versucht. 

zu  erreichen,  daß  die  Anfangsstellen  der  Quarzfäden,  die  von  sehr  großer 
Feinheit  sein  müssen,  sämtlich  in  annähernd  die  gleiche  Höhe  zu  liegen 
kommen  wie  der  Mittelpunkt  des  Balkens.  An  diesen  Stellen  darf  die  Stärke 
der  Fäden  nur  einige  Tausendstelmillimeter  betragen.  Näheres  später. 

An  dem  Querstäbchen  ist  auch  noch  ein  Quarzspiegel  angeschmolzen, 
der  nach  der  Spraymethode  mit  Palladium  ül)erzogen  wurde :  das  Gewicht 


V)  A  ncw  Micro-Balance  and  its  use.  By  Hans  l'rttcrsson.  Diss.  Göteborg  1914. 
Für  geleistete  Übcrsetzmigsarheit  bin  ich  Herrn  Dr.  L  Donau  zu  Dank  verpflichtet. 

^)  Es  ist  mir  niclit  ganz  klar,  warum  Fettersson  diese  „unbestimmte"  Form 
wählte.  Vgl.  Feh/c)ifrae(/er,  Theorie  usw.  S.  49.  Man  kann  zwar  annehmen,  daß 
vorübergehende  Spannungen  kaum  eintreten  werden,  da  die  dünnen  Quarzstäbcheu  die 
Temperatur  der  Umgebung  schnell  annehmen,  und  daß  dauernde  Spannungen  durch  die 
Behandlung  des  Balkens  nach  Sfeele  und  Gt-aiit  ausgeschaltet  wurden,  aber  notwendig 
ist  die  horizontale  Diagonale  keinesfalls.  Sie  ist  auch  bald  aufgegeben  worden,  denn  in 
einer  weiteren  Arbeit,  die  gleichfalls  aus  dem  physikalischen  Institut  der  Universität 
Stockholm  stammt,  fand  Raf/nar  Strömberg  (Ann.  d.  Physik  [IV],  47.  939  [1915])  als 
günstigste  Balkenform  einen  Rhombus,  dessen  spitzer  Winkel  =  60"  ist.  Dabei  soll  die 
einzige  kurze  Diagonale  (die  senkrechte  MittelstrebeJ  doppelt  so  stark  gehalten  sein 
wie  die  Seiten  des  Balkens. 
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des    Spiei^els  wird    (hnch    ein  (Icüonji-ewicht    auf    .l.r    aiidcmi  Seite  aus- 
geglichen. 

Dei-  erste  von  l'ctlcrssnu  so  liei-^^estellte  llalkeii  hesaH  hei  -Jy  lieitl,.!-- 
seitiger  lielastunii  eine  (ienaui.ükeit  von  '  ,o„„>m/:  ''>''  •^«liwinuMui^'sdauer 
betrug  40  Sekunden. 

l)|   Das  (ieliäiise. 

Pettersson  hQm\t7AQ  zwei  Alten  von  <  icli.iuscii ;  da^  ei-tr  i>t  in  Fi-.  H' 
dargestellt.  Die  10  mm  stai-ke  Bodenplatte  ist  ans  veizinnti-m  Messing' 
verfertigt,  sie  ruhtauf  ;;  FiiCien.  von  denen  einer  /n  seilen  ist.  lier  nl.ei- 
teil  besteht  ans  einem  (ilastrog  von  !•  x  K»  x  löfw,  dessen  Kand    auf  die 


Fig.  10. 


Petter8sonwaK<'  im  iTgtcu  GehiiCHi'. 


I)Odenplatte  palit.  Durch  das  Fenstei-  \V,  vor  dem  sich  eine  K(»nve\linse 
befindet,  gelangt  das  Lieht  eines  Nernststiftes  auf  den  Spiegel,  der  es 
auf  eine  Millimeterskala  wirft,  die  sieh  in  einem  Ali>tami  v(mi  4m  be- 
findet. Die  liäkehen  am  Knde  der  den  llalken  tra^entlen  <^»uar/f;iden 
(Fig.  9)  hängen  in  zwei  .Messinghaken,  die  selbst  von  verstellbaren  Stützen 
getragen  werden.  Diese  letzteren  Einzelheiten  sind  in  der  Abl>ililung  weg- 
gelassen. 

Zur  Arretierung  dient  das  U-b»rmige  Mes>ingstiiek  li,  (bis  man  ver- 
mittelst der  Schraube  S  heben  und  senken  kann.  Diese  Sehraube  besitz! 
einen  kegeltonnigen  Stiel,  der  in  die  liodeniijatfe  einiieschliften  i»t.  Meim 
Heben  der  Arretierungsvorrichtung  wird  der  llalken  von  einer  Ueihe  von 
Quarzhäkchen  gefalit.  Das  eine  (iehänge  ist  durch  die  lUasröhre  G  «wie 
bei  der  Wage  von  SteeU    und   (haut)  zugänglich  gemacht.         Alle  Fuge;i 
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Fis.  n. 


y',v,','A'/M/..",T7^, 


sind  mit  ..lubher-iiTease"  i)  gedichtet.  Die.sos  Gehäuse  diente  für  die 
orientierenden  \'orversuc'he:  sein  \'orteiI  bestand  u.  a.  darin,  daß  es  sehr 
leicht  dicht  zu  halten  war.  Dagegen  war  (in  Übereinstimmung  mit  der 
Erfahrung  von  fiteele  und  Graut,  sowie  von  mir.  vgl.  S.  102)  das  geringe 
Wärmeleitungsvermögen  des  Glases  ein  Nachteil,  ebenso  die  Durchlässigkeit 
für  Wärmestrahlen.  Auch  in  bezug  auf  einige  weitere  Anforderungen 
entsprach  das  (Jehäuse  nicht  vollkommen  und  Pettersson  benutzte  deshalb 

in  weiterer  Folge  ein 
anderes,  das  nachste- 
henden Bedingungen  ge- 
nügen sollte: 

1.  Das  Wägegut 
sollte  rasch,  erhitzt  oder 
(mit  flüssiger  Luft)  ab- 
gekühlt werden  können. 

2.  Das  (iehäuse 
sollte  ohne  Fett  dicht 
sein. 

o.  Das  Vakuum 
sollte  stundenlang  er- 
halten bleiben. 

Das  neue  Gehäuse 
wurde  nach  Fettersson^ 
Angaben  vom  Mecha- 
niker C..D;(^ers.sow  (Uni- 
versität Stockholm)  ver- 
fertigt ;  die  Einrich- 
tung ist  aus  Fig.  11  er- 
sichtlich, die  einen  Ver- 
tikalschnitt darstellt. 

(Jberteil  und  Un- 
terteil sind  aus  verzinn- 
tem Messing  verfertigt, 
die  Wandstärke  beträgt  bmm.  Der  Oberteil  paßt  in  eine  Rinne,  welche 
durch  Eingießen  einer  bei  80°  schmelzenden  Legierung  gedichtet  wird,  die 
an  der  verzinnten  Oberfläche  gut  haftet.  Zum  Einkitten  des  (xlasfensters  W 
dient  gleichfalls  ein  metallischer  Kitt,  doch  liegt  dessen  Schmelzpunkt  bei 
140".  Die  Glasränder  des  Fensters  müssen  mittelst  Quarzpulver  rauh  ge- 
macht werden,  damit  die  Legierung  gut  haftet.  Ihre  Zusammensetzung 
ist:  4  T.  Blei,  4  T.  Wismut,  3  T.  Zinn,  1  T.  Kadmium. 


i'etterssonwage  im  zw«iteu  Gehäuse. 


')  Nach  Mitteihmgen,  für  die  ich  Herrn  Prof.  Dr.  0.  Hönigschmid  (Prag)  und 
Herrn  Prof.  Dr.  K.  J'rzihra»i  (Wien)  zu  Dank  verpflichtet  bin.  sind  darunter  die  dem 
„Äo?«6f///-B^ett"  verwandten  Mischungen  zu  verstehen,  z.  B.  eine  solche  aus  2  T.  Kaut- 
schuk, 1  T.  Vaseline  und  Ys  T.  festem  Paraffin.  Vgl.  z.  B.  Travers-Estreicher,  Experi- 
mentelle Untersuchung  von  Gasen.  S.  24  (Braunschweig  1905). 


Eiuriclitimg  u.  (ichraiicli  d.  zu  cliem.  Zwcckpii  vcrwpiulliarpii  Mikrouagen.         ^\ 

^'(tIl  (1(M)  beiden  llölireii.  die  zur  Aiitiialiiiie  der  l'.plastiiiigon  dienen. 
ist  dio  eine  iT/  aus  dniclisi(hti«i('ni  (,tuar/^'-|as  liei^^estollt :  >ie  hat  liunw 
lirlito  Weite  und  .')()*•/;/  Liini^c.  l)as  obere  offene  Ende  ist .  koni^rh  er- 
weiteit  und  auf  einen  entsprechenden  iJohrstutzen  aus  ..Invar'*  M  aufj^eschliffeii. 
der  seihst  in  den  KastenhocU-n  einirehitet  ist.  Auch  hier  wuide  die  I »ichtun;; 
dunh  Ausj^lelien  der  Kinne  (i  niitlelst  (h-r  oben  ^^enannten  Le^ierun]^  be- 
sorgt. Die  Aullenseite  des  (^)uar/rohres  war  an  dvv  betreffenden  .^tell«* 
platiniert.  um  ein  besseres  Halfen  /n  er/ieh'ii. 

Die  links  gezeichnete  itöhre.  die  die  andere  Ilelastung  aufnahm,  war 
aus  verzinntem  Me.ssingblech  verfertiiif:  die  lliiine  K  war  Ldeichfall-  mit 
Mefallkitt   ausgegossen. 

Die  Haken,  an  denen  der  Balken  hiingt .  sind  mittelst  .Schrauben- 
bewegungen in  zwei  Richtungen  verstellbar,  die  (^Miarzstidxdien .  die  die 
Arretierung  besorgen,  werden  von  einem  H-förmiiien  .Messinystiick  ge- 
tragen. Dieses  läßt  sich  in  sinnreicher  Weise  hei)eii  und  >enken.  ohne  dall 
irgend  eine  Schliffvorrichtung  zur  Verwendung  gelangt.  Das  H-Stück  kann 
nämlich  durch  ein  Zahnrad  mit  horizontaler  Ach.se  längs  zweier  Kidirungen 
auf  und  ah  bewegt  werden,  und  zwar  wird  die  Hewegung  durch  einen 
Anker  besorgt,  der  sich  mittelst  des  F'.lektromagneten  E  von  aulien  drehen 
liilit.  Auch  kann  man  die  aufmontierte  Waiie  als  (ianzes  aus  dem  (iehause 
herausnehmen,  da  sie  mitsamt  der  Arretierungsvorrichtung  auf  einer  l»e- 
sonderen  Bodenplatte  (in  der  Fig.  11  ersichtlich i  befestigt  ist. 

Zu  Zwecken  des  Kvakuierens  und  Lufteiulassens  dient  eine  lleiht- 
von  Einrichtungen.  Außer  dem  gewöhidichen  Lufteiidal»  ist  noch  eine 
zweite  (auch  nicht  gezeichnete)  Ansatzröhre  vorhanden .  die  zu  einem 
40rni  langen,  l'lmm  weiten  Kohr  SU  führt,  das  in  seinem  unteren 
Teil  mit  Holzkohle  gefüllt  ist.  Auch  dieses  Kohr  sitzt  auf  einen»  Kohr- 
za})ten  von  Invar  und  ist  mit  Metailkitt  gedichtet.  Der  Hahn  ('  besitzt 
(.^>uecksilberdichtung,  er  vermittelt  die  Verbindung:  mit  der  l,ufti>umpe. 
Der  Kohlensack  i?  kann  mittelst  flüssiger  Luft  gekiddt  werden. 

Die  Verschlechterung  des  Vakuums  betrug  etwa  Ol  »mi  in  der 
Stunde;  eine  bessere  Dichtung  konnte  bei  diesem  (iehäu.se  (wegen  eines 
Sprunges,  der  mittelst  Metallkitt  ausgebessert  werden  mul'.tei  nicht  erreicht 
werden. 

<•)  .Hoiitierung  und  .lustierung  der   W:vz*-. 


Man  hängt  die  (,)uaizhäkchen.  die  an  den  Enden  der  ]  ra-taden  an- 
uebracht  sind  (vyl.  Flu. '.»).  in  die  betreffendt'U  Me»inLrhakchen  und  sorgt 
dafür,  dal'i  der  entarretierte  lialken  vertikal  häiiL't:  wenn  der  Balken 
richtig  gebaut  ist,  bleibt  er  auch  während  der  Schwingungen  in  derselben 
Ebene.  Hierauf  werden  links  und  rechts  die  erforderlichen  Teile  angehängt: 


')  NicUelstalil    mit    3.')7„  Nickel.     I»a.-<  Material    l'.Mt/f    l.fkaiintlirh    .in.M.    s.Oir 
kleinen  tliernii.scheii   .\iiS(lelHUin>rskoeffizicnten. 

A  >i  Jeihaliliii  .    Ilamllnuli  <li.r   Ipir.rlii'ini.tclii'ii    .Xrbi'ilKiiu-tliod.'ii     IX  6 
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auf  der  einen  Seite  eine  Anzahl  (,)narzstück('hen  und  die  luftertiilltc 
Kujrel.  auf  der  anderen  Seite  eine  Art  T-förniij^es  (ierüst.  an  dem  man 
(vgl.  Fi<r.  12  rt,  S.  S4)  einige  halhkreisförniige  Arme  angebracht  hat.  die 
zur  Aufnahme  der  (Jewichte  dienen. 

Die  Empfindlichkeit  kann  bis  /.n  einem  gewissen  Grade  aus  <ler 
Schwingungsdauer  beurteilt  werden. ' )  .Man  fügt  solange  Quarzstückchen 
(unter  Anwendung  eines  Knallgasflämmchens)  hinzu  oder  nimmt  (^)uarz 
weg,  bis  die  gewünschte  Schwingungsdauer  erreicht  ist.  Die  letzte  Aus- 
gleichung geschieht  wieder  nach  Sfecle  und  Graut  durch  \"erflüchtiguiig 
von  etwas  Quarz.  Da  mau  bei  dieser  Arbeit  einigermaßen  vom  Zufall  ab- 
hängt, ist  im  Anfang  viel  Geduld  erforderlich.  Es  ist  leicht,  auf  eine 
Schwingungsdauer  von  etwa  25  Sekunden  zu  justieren,  es  ist  aber,  aul<ei-- 
ordentlich  mühsam,  80 — 100  Sekunden  zu  erreichen. 

<1)  Einii^e  «eitere  Eiiizeliiheiteii. 

Die  ^Vagung  geschieht  im  wesentlichen  nach  den  von  Stedc  und 
Grant  angegebenen  Methoden,  auf  die  wir  hiermit  verweisen.  Zur  Messung 
des  Drucks  der  (kohlensaure-  und  wasserfreien)  Luft  im  (iehäuse  diente 
das  Manometer  M  (Fig.  10),  dessen  Schenkel  28  mm  weit  sind.  Zum 
Evakuieren  benutzte  Fettersson  eine  Antropoffpumpe,  die  Ablesung  der 
Quecksilberhöhen  erfolgte  mittelst  eines  Kathetometers  auf  ^/r,Qmm  genau. 
Die  Röhren  A^  bis  C  enthalten  bzw.  Natronkalk,  Phosphorpentoxyd  und 
reine,  trockene  Watte.  Der  Boden  der  üölire  G  ist  mit  Bariumoxyd  be- 
deckt und  auch  unterhalb  des  Balkens  befindet  sich  ein  Tiegel,  der  mit 
dieser  Substanz  gefüllt  ist.  Ebenso  wird  die  Ansammlung  elektrischer 
Ladungen  verhindert,  indem  man  ein  wenig  Uranoxyd  ins  Gehäuse 
bringt. 

Bei  einer  Wägung  mittelst  Druckmes.sung  werden  die  Belastungen 
zuerst  so  ausgeglichen,  dal.)  das  Lichtbild  des  Nernststiftes  bei  einem  ge- 
ringen Druck  in  der  Nähe  der  Skalenmitte  erscheint.  Hierauf  stülpt  man 
über  das  (iehäuse  einen  blanken  Zinnkasten,  der  mit  einem  Thermometer 
versehen  ist,  pumpt  aus  und  wartet  so  lange,  bis  sich  die  Temperatin- 
ausgeglichen  hat.  Sodann  wird  eine  Reihe  von  Ausschlägen  a'  beobachtet, 
auch  der  Druck  p'  und  die  Temperatur  T'  werden  notiert.  (Da  die  Dämpfung 
im  lufterfüllten  Gehäuse  eine  bedeutende  ist,  liest  man  nur  die  Ruhelage 
des  Balkens  al).)  Nach  erfolgter  Arretierung  läßt  man  langsam  Luft  ein- 
treten. Nun  kann  die  Röhre  G  (Fig.  10)  abgenommen  und  das  Wägegut 
aufgelegt  werden.  Hierauf  wird  zuerst  völlig  leer  gepumpt  und  dann  erst 
die  zur  Wiederherstellung  des  Gleichgewichts  erforderliche,  im  allgemeinen 
kleine  Luftmenge  eingelassen,  worauf  die  Größen  a",  p"  und  T"  abge- 
lesen werden. 


M  Unter  sonst  gleichen  Umständen  ist.  wie  J'ttfcrfs-son  angibt,  die  Empfindlichkeit 
annähernd  dem  Quadrate  der  Schwingungsdauer  proportional. 


Kinrichtiing   ii.  (icluaucli  d.  /ii  .licin. /wecken  vorwendhareii  Mikiowapcn.        H'A 

Ist  die  Wajrc  in  i^vunw  (Irrsclhcii  l.a^'c  zur  iliilic  ^M-knrimicii .  d.h.. 
i.^t  a"  —  a'.  so  ist  die  liercchiiiiii^'  nacli  der  Ix-kaniitfii  KoriiKd  (siehe  die 
Wai^e  von  Sterlc  und  (inint)  niöirlit-h.  ( iew()hnli(  li  werden  aber  die  Aus- 
schläge a"  und  a'  voneinander  verschieden  sein.  .Man  niiii;  datin  eme  ent- 
•sprerhende  Korrektion  anliiin.t,M'n.  d.  h.  die  Knipfinillichkeit  in  SkahMiteih-n 
ermitteln  und  darnach  die  .\nsschlatrsdifferenz  lieriicksichtitren.  Hat  der 
zu  wägende  Körper  eine  Oichte.  die  von  der  des  (^»uarzes  verxhieden  ist. 
so  muß  sie  berücksichtigt  werden.  Kennt  man  sie  idcht.  so  ist  sie  leicht 
durch  eine  Reihe  von  Ablesungen  zu  ermitteln,  bei  der  die  Wage  nur  mit 
dem  fraglichen  Körper  und  mit  (^)narz  belastet  und  bei  einer  Ileihe  von 
Orncken  beobachtet  wird. 

Auf  solche  Weise  hat  l'cttersi-ion  auch  festgestellt,  dal',  der  (lehalt 
des  reinsten  (;^)uarzglases  (..für  optische  Zwecke")  an  Liiftbläschen  ein  so 
kleiner  ist.  dali  man  ihn  für  gewidinlich  vernachlässigen  kann.  Nur  bei 
ganz  besonders  feinen  Wägnngen  sind  die  «deicligewichtsändeningen  zu 
berücksichtigen,  die  die  lediglich  mit  (.»narzstückchen  belastete  WaL'e  bei 
ilen  verschiedenen  Drucken  aufweist. 

e)  Geiiauigk<'it  der  »ägun^:  durch   hruckniessuni;. 

Setzt  man  das  Volumen  der  l.uft  in  der  (^uarzkugel  r  —  1  »n»^  un«! 
nimmt  man  an.  daß  der  Druck  auf  Ol  mm  genau  abgelesen  wird,  ^o  be- 
rechnet sich  nach  Fettersson  eine  absolute  Genauigkeit  von 

Ol  ftiug. 

Die  relative  Genauigkeit  ist.  da  man  bei  gewiihnlicheni  Druck 
(wegen  der  Luftströmungen)  kaum  arbeiten  und  daher  das  Intervall  von 
0  bis  760mm  nicht  ausnützen  kann,  eine  ziemlich  kleine,  sie  liegt  in  dem 
angenommenen  Fall  unter  6x10   ^ 

Die  absolute  (Genauigkeit  kann  duicli  Anwendung  von 
Wasserstoff   zur  Füllung    des  (Jehäuses    entsprechend,    d.  h.    auf 

—  XO'I  <jnin  erhöht  werden,  die  relative  (ienauigkeit  bleibt  dabei 
14  '      -^ 

natürlich  unverändert.   I'effersson  scheint  indes  solche  \'ersnche  noch  nicht 

au.sgeführt  zu  haben.     Der  Wasserstoff  würde  sich,  wie  ich  glaube,  auch 

wegen  seines   großen  Wärmeleitungsvermögens   zur  Fidlung   des  (iehiiu.ses 

eignen. 

f)   Die  Kugeln  und  (iewichte, 

welche  Fettersson  benutzte,  sind  in  Fig.  1l>  abgebildet,  i  fber  das  (iestilngen 
vgl.  S.  ^'2.)  Die  ..große"  Kugel  l>  besitzt  einen  zylindrisclu'U  Hals,  der  zu 
einem  Häkchen  umgebogen  ist.  Das  XOlumen  bestimmt  man  durch  Au.«i- 
punipen.  Füllen  mit  (,)uecksilber  und  Wägen.  Schließlich  wird  du-  Kulm'I 
wieder  entleert,  namentlich  müssen  die  letzten  (.^Mieck-ilberspuren  durch 
Frhitzen  und    oft   wiederholtes  Lutteiidassen    entfernt   \v.id«'H.     \.i' t'  .l«in 
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Fig. 12. 


Abkühlen    schmilzt    man    die  Kugel    zu    und    notiert  Barometerstand  und 

Temperatur. 

Bei  sehr  kleinen 
Gefäßen  ist  eine  abije- 
änderte  Art  des  Füllens 
mit  Quecksilber  erfor- 
derlich. Sie  erhalten 
zunächst  die  Form,  die 
in  der  mittleren  oberen 
Fig-.  12  zu  sehen  ist.  Man 
erhitzt  den  größeren 
Behälter  (/  und  läßt  das 
Quecksilber  in  den  klei- 
neren /  eintreten.  Dann 
kann  man  bei  c  zu- 
schmelzen  und  im  üi)ri- 
gen  wie  mit  der  großen 
Kugel  verfahren. 

Fettcrsson  machte 
stets  bei  jedem  Gefäße 
zwei  Volumbestimmun- 


a 


-v_> 


Zur   Petterssonwage. 


auf   einiiie  Hundertstel  Kubikmillimeter  identisch. 


gen:  die  Resultate  waren 


Folgende  Kugeln  gelangten  am  häutigsten  zur  Anwendung: 


Nr. 

1 


Gewicht 
14"5  wy 
43-1  „ 
92-4  „ 


Inhalt 

39-74    „ 
554o3    „ 


Wägebereich  bis 
0-01056  mg 
0-05144  ,, 
0-7178    ,' 


Zu  jeder  Kugel  gehört  auch  ein  entsprechendes  Gegengewicht. 


Da    die    „Luftgewichte"    nur    einen    eng    begrenzten    Wägebereich 


haben,  muß  man  auch  noch  andere  Gewichte  herstellen.  Sie  erhalten  die 
Formen,  die  in  Fig.  12  unten  dargestellt  sind.  Als  Material  dient  ein 
<^uarzstäbchen.  Pettersson  stellt  diese  Stücke  stets  paarweise  her:  der 
Unterschied  der  beiden  zusammengehörenden  Stücke,  von  denen  das 
eine  immer  auf  der  Wage  bleibt,  beträgt  einige  Zehntel  oder  Hundert- 
stel Milligramm.  Um  die  beiden  Stücke  unterscheiden  zu  können,  ist  z.  B. 
an  dem  einen  ein  Knöpfchen  angeschmolzen.  Die  Dezimalen  eines  Satzes 
unterscheidet  Pettersson  mittelst  schmaler  Streifchen  von  Platinfolie  (schwarz 
gezeichnet),  die  bei  Weißglut  am  Quarz  anklebt. 


g)  Fehler  bei  den  Wägiiiigen. 

Pettersson  führt  hauptsächlich  drei  Umstände  an.  die  die  Wägungen 
ungünstig  beeinflussen  können: 


EiniiLlitiiii),'  11.  (icliraucli   il.  /ii  cIkmii.  /wcckoii  verwi-mlliarcii   MikroMaifeii         Hf» 

1.  TtMiipcraturuiitcrscliiodc  im  (Johäiisc  vrnirs.-n-licii  l.iift- 
strömunt,^pn,  die  um  so  stürciidcr  wirken,  je  ijrölWT  der  hnick  ist.  |)('>liallt 
sollen  genaue  Wilgun^'en  nur  hei  kleinen  Drucken,  d.  Ii.  solclicii  von 
weniger  als  öOw?«/  au.sgetiihrt  werden.  MuL)  man  uidtedin^'t  i»ei  lidlifp-n 
Drucken  wägen,  so  ist  für  entsprechenden  Teniperaturaiisgleicli  /n  sorgen, 
d.  h.  namentlich  länger  /.u  warten.  liei  ganz  niederen  hrucken  i/..  i;.  v((n 
1 — 2mm\  hinwieder  setzen  ratliometrische'i  Kriifte  ein.  die  gleichfalls 
Störungen  verursachen.  Diese  Art  von  Störungen  hat  wohl  I'ritir«>in 
zuerst  bei  Mikrowagen  beobachtet. 

2.  Man  könnte  weiters  an  \'er;inderungen  der  <  iberflaclie  des  <^)uarz- 
glases  denken,  die  durch  Adsorption  oder  Verflih'htigung  (beim  Ausgliilirn' 
eintreten,  doch  hat  Pettersaon  derartige  Veränderungen  kaum  feststellen 
können  (s.  unten).  Wichtig  ist  nur,  dal,^  ein  Quarzgewicht  niclit  stärker 
als  bis  zur  Rotglut  erhitzt  werde,  da  sonst  die  Fliichtinrkcit  der  Kiesel- 
säure zur  Geltung  kommt. 

'?,.  Daß  die  (iewichte  vor  Zutritt  von  Staub  sorgfältig  bewahrt 
werden  müssen,  ist  selbstverständlich.  Ich  kann  aus  eigener  Krfahruu'j 
hinzufügen,  daß  gerade  Quarzgeräte  in  dieser  Bezitdinng  wegt-n  ihn-i- 
elektrischen  Eigenschaften  eine  besonders  sorgfältige  IJehandlung  erfordern. 
Die  geringste  Reibung  macht  sie  für  lange  Zeit  elektrisch .  so  dali  sie 
kleine  Körperchen  anziehen  und  selbst  überall  haften.  .Man  hilft  sich, 
indem  man  sie  durch  ein  Flämmchen  zieht,  oder,  wo  das  nicht  anirelif. 
indem  man  sie  eine  Zeitlang  neben  einem  radioaktiven  Präparat  ilVili- 
blende)  liegen  läßt. 

Bei  I>eobachtung  entsprechender  \drsicht  sind  (,)uarzgewiclite  aller- 
dings von  hervorragender  Konstanz. 

h)  Zur  Th<'orie  der  Wage. 

Wilhelm  Weher  scheint  der  erste  gewe.sen  zu  sein,  der  eine  Wage 
benutzte,  deren  Balken  an  elastischen  Federn  aufgehängt  war.  anstatt  aiif 
Schneiden  zu  spielen.  2)  Natürlich  war  die  HVAersche  Wage  keine  Mikro- 
wage.  \'on  Weber  rührt  auch  die  theoretische  Behandlung  einer  .solchen 
Aufhängung  her,  und  Peftersson  folgte  dieser  Behandlung  im  wesentlichen 
Jedenfalls  sind  die  Resultate  dieselben.  Wir  können  zun;ichst  nur  auf  da.s 
Wichtigste  hinweisen  und  dieses  lautet,  daü  sich  der  auf  feinen  elastischen 
Fäden  aufgehängte  Balken  im  allgemeinen  .so  verhalt,  als  ob  er  auf 
einer  Schneide  spielen  würde. 

Die  Fäden  sind  natürlich  sein-  fein  auszuziehen:  der  ilickstc. 
den  PetterssoH  benützte,  war  HöuJ')  stark.  Aber  diese  Feiidieit  braucht 
der  Faden  nur  ganz  nahe  am  Balken  zu  haben,  an  allen  anderen 
Stellen  ist  sie  gleichgültig. 


')  D.  h.  mit  Stralilim}rs(lnicke.ii  ziiMiiiimtnliniiK'oiHie. 

'')   Wilhelm    »>fc^r^    W  orko  (SpriiiK'<'r.    Heiliii    ]H\)2).   I.   S.  4W 

»)   1  u.  =  0001  »IUI. 
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Bei  genauerer  l'ntersuchung  ergibt  sich  ein  bemerkenswerter  Unter- 
schied zwischen  dem  aufgehängten  und  dem  auf  einer  Schneide  spielenden 
Balken.  Denn  eine  völlige  Übereinstimmung  besteht  nur  für  den  theoreti- 
schen Fall .  daß  das  Fadenmaterial  unendlich  biegsam  und  die  Schneide 
reibungslos  angenommen  werden.  Dann  miilite  die  Anordnung  so  getroffen 
werden,  daß  von  den  drei  Punkten:  r)alkenschwerpunkt  und  den  zwei 
Aufhängepunkten  der  Endfäden  einer  tiefer  liegen  müßte  als  der  Auf- 
hängepunkt des  Balkens.  1)  Bei  einem  solchen  System  ist  die  p]mpfindlich- 
keit  (natürhch  nur  bei  kleinen  Ausschlägen)  von  der  (iröße  des  Ausschlages 
unabhängig.  In  Wirklichkeit  liegt  die  Sache  verwickelter.  Da  nämlich  die 
Fäden  eine  gewisse  Steifheit  besitzen,  so  muß  (wieder  bei  annähernd 
horizontalem  Balken)  einer  von  den  früher  genannten  drei  Punkten  über 
dem  Aufhängepunkt  zu  liegen  kommen.-)  Daß  die  Wage  trotzdem  nicht 
labil  ist  und  umkippt,  liegt  eben  an  der  Steifheit  der  Fäden.  —  Weiters 
ist  die  Empfindlichkeit  nicht  unabhängig  von  dem  Betrag  des 
Ausschlages:  sie  ist  in  der  Mitte  der  Skala  größer  wie  an  den  Enden. 
Diese  Abhängigkeit  der  Empfindlichkeit  vom  xVusschlag  ist  um  so  kleiner: 
1.  je  dünner  die  Fäden.  2.  je  geringer  die  Empfindlichkeit,  o.  je  größer 
die  Belastung  und  4.  je  leichter  der  Balken. 

Natürlich  kann  eine  solche  Wage  aus  dem  stabilen  gegebenenfalls 
in  den  labilen  Zustand  übergehen;  diese  Tatsache  war  schon  W.  Weher 
bekannt. 

i)    Einige    besondere    Benierkuiig:en    über    das   ausgeführte    Modell. 

Die  Wage  wurde  in  einem  Kellerraum  aufgestellt  trotzdem  konnten 
die  Ablesungen  wegen  der  Unruhe  des  Bodens  nur  während  der  Nacht 
und  auch  da  nur  zu  bestimmten  Stunden  vorgenommen  werden. 

Außer  den  schon  angegebenen  Dimensionen  seien  noch  die  folgenden 
erwähnt: 

Länge  der  beiden  Balkenarme 50  und  49  ww, 

Entfernung  zwischen  den  Aufhängefäden Ki  >//w;, 

Balkengewicht H77m//, 

Kleinster  Durchmesser  der  Authängefäden      .     o  und  loa. 
„  „    p]ndfäden     .     .       o'5     ,.     Uöa. 

Dabei  erstreckte  sich  der  letzterwähnte  kleinste  Durchmesser  bloß 
auf  eine  Länge  von  etwa  015  ww/. 

Von  besonderem  Interesse  war  das  Studium  der  Vpränderuiig  der 
Empfindlichkeit  mit  dem  Ausschlag  bei  geringer  Belastung  und  großer 
Schwingungsdauer.  Die  Wage  wurde  zu  diesem  Zwecke  mit  nur  20  w// 
(einschließlich  Kugel  Nr.  1,  S.  84)  belastet.  Die  Schwingungsdauer  betrug 
nächst    der    Skalenmitte    58  Sekunden.     Die    Resultate    einer  Anzahl  von 

*)  Eitfeiitlich  ist  dabei  die  Verbinduiitrsiri-radc  dor  z  w ei  Aufhäiigepinikte  gemeint. 
^)  Oder  gegehcnenfalls  (zutallifrl  in  gleiche  H(die. 
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Wägungen  sind  in  foliriMuli-r  Talx'lk'  zusaniincngc^ti-llt.  I)ahfi  hrdfutet  a 
die  Anzahl  Skalenteilc  (Millimeter)  und  |»  den  hnick.  l)ic  viert«'  Spallr 
enthalt  die  P^mpfindliihkeit  S  in  Mikroniilligraninicn  pro  Skalenstrich.  Die 
GeNvichtsänderung  der  Kugel  ist  berechnet  nach  der  Formel 


d..^ 


273  r  P'         P"  ^   ^, 


760  ^T' 

in  der  do  das  Normalgcwicht  der  Luft  (O-OOr204i  und   v  das  Volumen  der 
Qnarzkugel    bedeuten.     \)\v    t'iiufte  Reihe  a'    t:ihf    das  Mittel    zweier    auf- 


einanderfoly-ender  Ausschläge,  d.  i. 


a„vi>.  an. 


a 


P 
»im   H(f 


'J'eiiip. 

"C 


.S 
umg 


1407 
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128 


58-60 
50  6S 
4052 
30  50 
21  24 
9302 
71-77 
5099 
29  .V2 
9-73 


16-r.o 

II")  70 
IC)  75 
lC)-80 
lt)-90 

nvöo 

IC)  30 

inC)5 

lC)-.5() 
lC)-50 


0-«05 

o«;35 

0  770 
0-955 

103 

1  41 
1  72 

2-1 M-) 


1321 

113<l 

940 

791 

745 
514 
336 
191 


Die  Veränderung  der  Empfindlichkeit  mit  dem  .Vusschlair  ist  aus  diesen 
Zahlen  gut  ersichtlich,  aus  der  graphischen  Dar.-teiluni:  der  Resultate 
schliel.U  Pettersson  auf  ein  Ma.ximum  der  Kmpfindlichkeit  in  der  Nähe 
des  l'unktes   12H()  der  Skala. 

Die  Wage  wurde  hierauf  noch  empfindlicher  gemacht,  su  tlali  die 
Schwingungsdauer  liM)  Sekunden  betrug.  Ein  Skalastricli  entsprach  jetzt 
etwa  einem  Viertel  Mikromilligramm !  Selbst  bei  dieser  enormen  Kmpfind- 
lichkeit. die  bisher  noch  bei  keinem  Instrumente  erreicht  worden  ist.  blieb 
die  Konstanz  dei-  Nullage  in  der  Regel  eine  befriedigende,  d  h. .  die 
Differenzen  waren  nicht  größer  als  drei  o(ler  vier  Einheiten  der  Skala 
Dabei  arbeitete,  wie  es  die  Theorie  is.  obeni  verlanirt.  die  Wage  mit 
größeren  Delastungen  besser  als  mit  kleinen,  und  zwar  konnte  i'tttrrsson 
bis  zu  einem  \iertelgrainm  gehen.  Dies  würde  eine  (ienauigkeit  ergeJMMi. 
wie  sie  nur  bei  hervorragend  vollkommenen  Instrumentfii  ern'ielit  wjnl 
nämlich  eine  solche  von 

I  :10^  bis   1  :  10». 

Pcttrrssini  hebt  die  Vorteile  des  anfirehänL'ten  l'.alkens  gegenüber 
dem  auf  Schneiden  spielenden  no(-h  beson<lers  hervor;  namentlich  haben 
kleine  Verunreinignngen    durch   StaubteilchfU  bei  den   Fäden   keine  .s(  häd- 
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liehe  Wirkung.    PeUersson  glaubt    auch,    dal'p    sich  noch  größere  Genauig- 
keiten, als  er  sie  erreicht  hat,  erzielen  lassen  ^vcrden. ') 

Bemerkt  sei  noch,  daß  die  Dämpfung  der  Schwingungen  (fast)  nur 
durch  die  Luft  im  Waggehäuse  verursacht  wird,  auch  wieder  im  Gegen- 
satz zu  den  auf  Schneiden  spielenden  Wagen,  wo  die  lieibung  eine  ziem- 
liche Rolle  spielt.  Bei  sehr  hohem  Vakuum  (p  =  10~*mw)  änderte  sich 
z.  B.  die  Amplitude  von  ö  mm  innerhalb  einer  halben  Stunde  nicht  merklich. 


k)  Tersuche  mit  der  Wage. 

Fettrrsson  hat  mit  Mikrowagen  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt, 
die  zum  Teil  nur  physikalisches  Interesse  haben,  wie  die  Bestimmung  der 

magnetischen  Suszeptibilität  von  Gasen  und  die  des- 
Fip-ri.  halb  hier  übergangen  werden.    Dagegen   haben  die 

A'ersuche  für  uns  ein  Interesse,  welche  die  Gewichts- 
änderung beim  Erhitzen  von  Gold  und  Quarz 
betreffen. 

Gewichtsänderung  des  Goldes  l)eim 
Erhitzen. 

Zu  den  Versuchen  diente  die  ..Nitonwage"  von 
Ramsay  und  Gray  (S.  74).  Die  Empfindlichkeit  be- 
trug 4  \i.m(j  für  einen  Skalenteil.  Das  Gold  gelangte 
in  Form  eines  Blättchens  von  25  x  8  mm  im  Gewichte 
von  4  bzw.  ö  ))i(i  zur  Verwendung.  Zur  Erhitzung 
diente  eine  Art  elektrischer  Ofen,  der  in  Fig.  lo 
abgebildet  erscheint.  T  ist  eine  von  den  Glasröhren. 


die  zur  Aufnahme  der  Gehänge  dienen,  G  stellt  das 
Goldplättchen  dar.  Mittelst  eines  Stromes  von  ö  Ak- 
kumulatoren wurde  die  Flatinblechwickelung  zum 
Glühen  erhitzt,  die  von  einem  Gerüst  aus  Quarz- 
stäbchen getragen  wurde.  Nachdem  der  Heizstrom 
10  Sekunden  lang  geschlossen  gewesen,  wurde  die 
Wage  entarretiert  und  hieiauf  die  Ablesung  voige- 
nommen.  Um  die  Störung  durch  Luftströmungen 
zu  vermeiden,  mußte  bei  niederen  Drucken  gear- 
beitet werden.  Die  Gewichtsabnahme  betrug  in  einem  Falle  im  Anfang 
über  2000  u mg,  nach  und  nach  ging  sie  auf  o20  ^img  (oder  0-OOS"  o) 
zurück.  Um  sicher  zu  sein,  daß  nicht  Xebenumstände  den  Gewichtsverlust 
vortäuschten,  wurde  ein  identischer  Versuch  mit  einem  Quarzstückchen  aus- 
geführt, dabei  zeigte  sich  Konstanz  innerhalb  der  Al)lesefehler. 


Kli'ktrischer  Ofen   zui- 
Pettersson  wage . 


*)  Darnach  besteht  heute  wohl  nicht  mehr  der  große  Gegensatz  zwischen  der 
Empfindlichkeit  von  Wage  und  Galvanometer,  den  FcUjcntraciier  S.  2!IS  seiner  oft 
erwähnten  „Theorie  usw."  lietont. 
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I't'tterssoii  vcrinutet.  (hil".  die  <  ifwichtsahnaliiiic  des  (Joldcs  von  vor- 
luM'  okkludiortcii  (iascii  licniilirt.  die  spiitci'  «^Tiilttciitcils  wird«»!"  aiifjro- 
iioinineii  ^ver(lo^.  \erniutlicli  handelt  es  sicli  um  haiiii>fs|)iiroii.  die  ans 
dem  Dichtnnusfett  stammen:  (,>uecksill>er(lampf  erscheint  i  nach  lioDiideren 
Versuchern    nicht    heteili^it    zu    sein.  Itirii:ens    liahcn.    wie  l',ttrrs-nu 

schliel'ilich   angibt,    auch    schon    Hdiiisai/  und    (inn/  ähidiche  KrschiMiiunt:en 
am  Gohl  beobaclitet. 

Flüchtigkeit  des  (^)narzes  beim    Krhit/eii. 

Da  die  Fhichtiu'keit  des  <,>uarzes  .schon  aii>  den  \ >r>uclien  von  Stteir 
und  Graut  (S.  70^  bekannt  ist,  begnüiren  wir  uns  mit  i\v\\  .\ngal)en.  dall 
bei  400"  unter  keiner  Bedingung  eine  nennenswerte  (iewichtNabnahme  zu 
beobachten  ist,  während  bei  HOO"  der  (,)uarz  in  hohem  \'akuum  mt-rklich 
fhichtig  erscheint.  Eine  Oberfhiche  von  (ViS  nti-  gibt  |))o  Miniit«'  »-twa 
Ibuiiif/  ab.  P)ei  TJ^ö"  ist  die  Al)nahme  fünfmal  so  gidb.  l'.ei  :>  nnn  Druck 
ist  die  Verflüchtigung  nach  fünf>tündig('m  Krhit/en  auf  »'.(►O"  und  zwei- 
stündigem Ph'hitzen  auf  750"  eben  merklicii. 

5.  Die  Wage  von  F.  W.  Aston.  '  i 
rt)  Prinzip,   Kalken. 

Die  Wage  von  Af^fon  ist  ein  winziires  Dasvmeter.  d.  h.  «in  Instrument, 
bei  dem  ein  Wagebalken,  der  einseitig  eine  luftgefüllte  Kugel  tragt,  in 
einem    abgeschlossenen    Räume 

schwingt    und    durch    passende  '■'"  '* 

Veränderung  der  ihn  umgebenden 
Atmosphäre  ins  Gleichgewicht 
gebracht  wird.  Insofern  ist  die 
Wage  von  Aftfon  mit  den  Instru- 
menten von  Streit'  und  Graut  usw. 
verwandt.  Der  rnterschied  be- 
steht nur  darin,  dalj  das  zu 
untersuchende  Gas  bei  Aston  in 
das  Gehäuse  selbst  eingelassen 
^vird,  während  dieses  bei  Streif 
und  Grant  stets  mit  Luft  gefüllt 

wurde.  Um  den  Zweck  möglichst  vollkommen  zu  ern-ichen.  machti'  Asivn 
das  (iehänse  noch  viel  kleiner. 

Die  nähei-e  Kinrichtung  soll  an  lier  Hand  der  FIlv  14  erklärt  werden, 
die  die  Wage  oben  in  der  Seitenansicht  und  unten  im  (.rundrib  >  Durch- 
schnitt) in   halber  natürlicher  (irölie  darstellt. 

Der  Balken  konnte  deshalb  besonders  einfach  gebaut  werden,  weil 
die  Waije  ausschlieblich  als  Xullinstrunn-nt  benutzt  wurde.    Kr    s|)iolf    mit 


.\!<tnnwiii;<'.   nln-n   VnnliT>n*irlit,  unten  (iruodrill. 
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einer  Schneide  von  Oo  nun  Länge  auf  einer  ebenen  Quarzplatte.  Die 
Schneide  wurde  von  der  Firma  A.  Ililger  (s.  oben  S.  7ö)  geliefert,  doch 
kann  man  sie  auch  selbst  nach  dem  von  Stecle  und  Grant  (S.  69)  an- 
gegebenen \'erfahren  schleifen.  Einige  Millimeter  über  der  Schneide  werden 
zwei  QuarzstJibchen  von  etwa  U"5  mm  Dicke  angeschmolzen,  die  die  beiden 
Balkenarme  bilden;  der  linke  Arm  tragt  am  Ende  die  luftgefüllte  Quarz- 
kugel, der  rechte  trägt  ein  (iegengewicht,  das  aus  einem  Stäbchen  von 
etwa  '1mm  Durchmesser  verfertigt  wird,  und  das  in  eine  Zeiger-( Zungen-) 
Spitze  ausläuft,  die  am  Ende  ein  Knöpfchen  besitzt.  Der  Inhalt  der  Quarz- 
kugel beträgt  0'3c>//^.  Die  Gesamtlänge  des  Balkens  beläuft  sich  auf  hcm. 
sein  Gewicht  nicht  ganz  auf  02 g. 

b)  Einstellung  der  Wage. 

Die  Einstellung  der  Wage  geschieht  in  zwei  Stufen:  die  erste  besteht 
darin,  daß  man  den  Balkenarmen  die  richtige  Biegung  und  Masse  erteilt, 
indem  man  kleine  Quarzmassen  so  lange  hinzufügt  oder  wegnimmt,  bzw. 
verflüchtigt,  bis  das  System  schön  ausgeglichen  ist  und  auf  die  Quarz- 
platte aufgesetzt,  langsame  Schwingungen  ausführt.  Diese  Arbeit  ist  leichter, 
als  man  glauben  könnte,  da  der  Quarz  für  derartige  Manipulationen  sehr 
geeignet  ist.  Eine  weit  schwierigere  Arbeit  ist  die  feine  Einstellung,  da 
die  Wage  nunmehr  bei  dem  Druck  geprüft  werden  muß,  dem  sie  später 
ausgesetzt  wird.  Als  solcher  Druck  wurde  der  von  rund  100  mm  Queck- 
silber ausgewählt. 

P'ür  diese  \'ersnche  wurde  ein  provisorisches  Glasgehäuse  aus  einer 
Röhre  verfertigt,  die  an  einem  Ende  mittelst  eines  Gummistopfens  ver- 
schlossen werden  konnte.  Die  Quarzplatte,  auf  der  die  Schneide  ruhte,  fügte 
Aston  mittelst  Siegellack  in  die  Bohre  ein:  das  andere  Ende  der  Röhre 
stand  mit  einem  Quecksilbermanometer  in  Verbindung,  auch  konnte  mittelst 
eines  Dreiweghahnes  die  Röhre  entweder  mit  der  Luftpumpe  oder  mit 
der  Auiienluft  verbunden  werden.  Hierauf  wurde  die  Justierung  besorgt. 
Da  die  Schwingungen  infolge  der  relativ  großen  ( )berfläche  der  Quarz- 
kugel stark  gedämpft  werden,  ist  es  zur  Feststellung  der  Empfindlichkeit 
besser,  dal'»  man  die  durch  eine  kleine  Druckänderung  bewirkte  Änderung 
der  Ruhelage  beobachtet,  anstatt  etwa  die  Schwingungsdauer  als  Maßstab 
zu  benutzen.  Natürlich  hat  man  bei  dem  oftmaligen  Herausnehmen  des 
Balkens  sehr  darauf  zu  achten,  daß  die  feingeschliffene  Mittelschneide 
völlig  unversehrt  bleibt.  Ist  der  Balken  endlich  genügend  fein  ausgeglichen, 
so  wird  er  noch  in  der  von  Stcele  und  Grant  angegebenen  Weise  gereinigt. 

c)  Das  Gelläuse 

wird  aus  Glasplatten  zusammengefügt,  die  man  mittelst  Siegellack  ver- 
kittet. Der  Teil  des  (iehäuses,  in  dem  der  Balken  schwingt,  besteht  aus 
einer  Kammer,  die  bloß  il  w?m  Weite  besitzt:  nur  im  mittleren  Teil  ist  sie, 
dem  Stückchen  entsprechend,  das  die  Schneide  träyt  (und  das  zu  Justier- 
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zwecken  verkürzt  oder  verliiii^'ert  ^\•erden  küiiiieii  inuDi.  ein  bir.clicn  wt-ittT 
gehalten.  Die  (^uarzkuj^'el  wird  in  einem  llohrstiirk  initertreltradit.  das 
mittelst  eines  [,Mit  eingeschliffenen  Stopfens  verschlossen  wcriit-n  kann:  er 
soll  so  weit  als  möglich  in  (iic  Rühre  hineinragen,  dart  aher  st-lbstver- 
ständlich  die  (,)uarzkugel  nicht  berühren. 

Das  rianlager,  anf  dem  die  Mittelschneide  rnht.  ist  nur  wenii:»' 
Quadratmillimeter  grolj.  l'm  es  horizontal  zu  steilen,  werden  zwi-i  Senkel 
so  anfgehiingt,  dali  die  Kheiien.  die  man  durch  die  Schnüre  und  dunli 
den  Mittelpunkt  des  Lagers  legen  kann,  etwa  senkrecht  aufeinander 
stehen.  Dann  beobachtet  man  von  einem  einige  /oll  über  dem  rianla;.'er 
befindlichen  Punkt  aus  die  eine  Schnur  imd  ihr  Spiegelbild  und  verbes-^ierl 
die  Lage  des  Gehäuses  so  lange,  bis  Schnur  und  Spiegelbild  eine  (Jeratle 
bilden.  Es  ist  einleuchtend,  daß,  wenn  dieses  \erfahren  in  beiden  Kbenen 
vorgenommen  wird,  das  Lager  horizontal  sein  muli.  Das  (iehiiuse  wird 
dann  fixiert. 

Zu  bemerken  ist  ferner,  dali  das  Rohr,  das  die  Verbindung  zwischen 
Gehiiuse  und  Luftpumpe,  bzw.  Atmosphäre  herstellt,  einen  kapillaren  Teil 
besitzen  muli.  damit  das  Kin-  uiul  Austreten  der  Luft  lang.sam  vor  sich  gehe. 

Das  Manometer  war  ein  Quecksilbermanometer.  des.*<en  Schenkel  1  rw 
Weite  besaßen.  Die  genauen  Einzelheiten  sind  aus  Astnna  Iies<hreibuni: 
nicht  ersichtlich  und  wohl  auch  kaum  von  Medeutung.  Kr  erwähnt  die  von 
Lord  Uai/h'iffli  bei  seinem  Differentialmanometer 'i  benutzte  Druckvor- 
richtung, die  wesentlich  aus  einem  breiten  Schraubenciuetschhahn  Ix-steht 
Darnach  nehme  ich  an.  daß  die  Einstellung  der  einen  (.»ueck.Nilberkuppe 
auf  eine  Spitze  erfolgte.  Die  Höhe  der  anden-n  Kuppe  wurde  mitteUt 
eines  Nonius  bestimmt,  der  0"0ö  mm  abzulesen  erlaubte. 

Wird  die  Wage  nicht  gebraucht,  so  pumpt  man  das  (iehäuse  mög- 
lichst leer:  die  nach  aufwärts  gerichtete  Spitze  legt  sich  dann  in  eine  ober- 
halb des.«!elben  angebrachte  «.Miarzgabel. 

Das  (iehäuse  ist  zum  Schutz  gegen  Lutt/ug  u.  dgl.  mit  einer  Rlei- 
büch.-<e  umgeben,  in  dei-  sich  ein  Thermometer  befindet,  tias  (^l"  ('  ab/.ii- 
lesen  erlaubt. 

Das  (iesamtvolumen  von  (iehäuse.  ein.schließlich  Manometer  und  (ia.«<- 
zuführungsrohr    war   so    klein,    daß    (i4ö  <•///'  Sauerstoff  bei    Normal- 

bedingungen gemessen         zui-  Füllung  ausreichten. 

d)  (iebrauch   der   >Vai:e. 

Die  Meßmethode  besteht  einfa«h  darin,  dal»  man  ilie  erforderliche 
Oasmeuge.  deren  beiläufige  (Jröße  im  alliremeinen  >cIi(M1  bekannt  >ein 
dürfte,  allmählich  eintreten  läßt  und  den  Druck  hernach  x»  lani:«'  Vi-randt-rl. 
bis  der  l'.alken  eine  genau  botimmte  Lage  besitzt.  Hierauf  wird  der  Ver- 
such mit  einem  (ias  von  genau  bekannter  Dichte  wiederholt:  die  Dichten 
verhalten  sich  dann  umgekehrt  wie  die  abgele.^enen  Drucke. 
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Aston  hatte  das  Instrument  gebaut,  um  die  Dichte  des  Neons  zu 
bestimmen.  Da  eine  Genauigkeit  von  O'l^  „  angestrebt  wurde,  und  da  die 
Quarzkugel  einen  liaum  von  0"o  crn^  einnahm,  da  ferner  dieses  Neonvolumen 
bei  100  w?w  Druck  etwa  0'0-i  mg  wiegt,  mulUe  die  Wage  000004 />///  au- 
geben. Diese  Genauigkeit  war  leicht  zu  erreichen,  ja  selbst  die  lOfache 
konnte  erreicht  werden.  Dabei  ist  etwa  folgendes  zu  berücksichtigen:  Der 
Abstand  der  Mittelschneide  vom  Zeigerknöpfchen  (s.  o.j  beträgt  etwa  y>  ctn. 
Bei  Füllung:  des  Gehäuses  mit  Sauerstoff  bewegt  sich  die  Zeigerspitze  über 
30  Striche  des  Okularmikrometers,  wenn  sich  der  Druck  im  Manometer 
um  1  mm  verändert.  Eine  Verschiebung  um  005  Teile  (im  Okularmiki'o- 
meter)  ist  noch  gut  erkennbar  und  entspricht  einer  Gewichtsänderung  um 
10^"  ni(j.  —  Wenn  das  Gas  in  das  vorher  luftleere  Gehäuse  einströmt, 
so  hat  der  Balken  die  Neigung,  in  der  oben  erwähnten  Quarzgäbel  stecken 
zu  bleiben.  Man  kann  die  Auslösung  bewirken,  indem  man  nach  Herstellung 
eines  etwas  größeren  Drucks  als  erforderlich  in  der  Nähe  der  Wage  mit 
dem  Fuße  auf  den  Boden  stampft. 

Infolge  der  schon  erwähnten  starken  Dämpfung  des  Balkens  durch 
die  Quarzkugel  verträgt  die  Wage  überhaupt  eine  verhältnismäßig  brutale 
Behandlung:  z.  B.  stellte  Aston  ein  P^xemplar  auf  einem  gewöhnlichen 
Laboratoriumstisch  auf;  ja  es  arbeitete  selbst  dann  noch  gut,  als  im 
Nebenzimmer  zwei  Maschinen  für  flüssige  Luft  und  ein  Gasmotor  in  Tätig- 
keit waren! 

Im  Anfang  schien  es,  als  ob  die  Nullpunktsschwankungen  das  In- 
strument unbrauchbar  machen  würden.  Daraufhin  baute  Aston  ein  neues, 
das  aber  dieselben  Störungen  aufwies.  In  der  Verzweiflung  über  den  Miß- 
erfolg ließ  der  Forscher  die  Wage  eine  Woche  lang  im  ausgepumpten  Zustand 
unberührt  stehen:  daraufhin  blieb  die  Ruhelage  völlig  befriedigend.  Aston 
vermutet,  daß  der  Balken  vorher  noch  nicht  frei  von  Spannungen  ge- 
wesen war.  1) 

e)  Der  Einfluß  der  Temperatur 

ist  beim  hier  angewandten  Verfahren  im  Gegensatz  zu  den  gebräuchlichen 
Methoden  der  (iaswägung  ein  völlig  untergeordneter,  denn  die  in  Frage 
kommende  kleiiu»  Gasmasse  nimmt  den  Wärmegrad  ihrer  Umgebung  fast 
augenblicklich  an.  Selbst,  wenn  man  die  Zeit  des  Zuströmenlassens 
und  des  darauffolgenden  Auspumpens  mit  einbegreift,  kann  die 
auf  OlVo  genaue  Bestimmung  innerhalb  zehn  Minuten  ausge- 
führt werden.  F.s  ist  weit  zweckmäßiger,  an  die  eigenthche  Bestimmung 
sofort  eine  Kontrollbestimmung  anzuschließen,  als  irgend  eine  Temperatur- 
korrektion anzubringen. 


M  Man  kann  aber  auch  vielleicht  an  andere  Möglichkeiten  denken,  z.  B.  an  die 
Kondensation  von  Bestandteilen  des  Kittmaterials  (Siegellack),  das  die  Gehäuseplatten 
zusammenhielt. 
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Als  NCriilciclisgas  wiinic.  wie  schon  aiiLM'ilciitct.  Saiicr>t«iff  ImmiuI/I; 
auch  trofkciic  Luft  ist  geoiijnct.  Ki^tcrcn  ciitwickeltr  Aston  aus  I'rrman- 
^'anat.  zur  weiteren  lleiniuiinif  diente  Leiten  üIht  K;iliiinikarl>unat  und 
riiosphorpentoxyd.  Handelt  es  sich  nm  Mii'  \  er^^Mcichnn;,'  verschiedener 
Trobeu  eines  und  desselben  (Jases,  so  braucht  man  das  XCrirleichsf^'as  (Iber- 
haiipt  nicht,  sondern  füllt  die  Waire  nacheinander  mit  den  j,'e(lachten 
I'roben.  Als  Beispiel  für  die  (ienauiL,'keit  seien  die  foJL'enden  Ablesungen 
angeführt;  die  daraus  berechneten   Itichten  gelten  fiii-  Saueistoff  t     !C. 

Sauerstoff.     .     (i.JL'u         Tö'Hf)         TKOo         liV'Anunn 
Luft  ....     T2-U0         8a-4ö  SH«)Ü         H4-;-iom;;/ 

Dichte   .     .     .     14-49         14-ö(>         14-40         1448 

Die  einzige  Korrektur,  an  die  man  denken  kdiinte.  ist  die  v(»n  Lord 
Bai/l(i(/h  angegebene,  die  die  Änderung  des  Auftriebs  der  i^>uarzki:g(d  mit 
dem  Drucke  betrifft.  Doch  ist  diese  Korrektur  so  unbedeutend,  dal'»  sie  die 
vierte  Stelle  nicht  beeinflulU :  denn  die  (^)uarzkiigel  ist  relativ  mas>iv  und 
das  in  Betracht  kommende  Druckintervall  von  rund  .">()  mm  ist  ein  ver- 
gleichsweise kleines. 

Tatsächlich  wurde  das  Molekulargewicht  des  Neons  in  t^bereinstim- 
mung  mit  den  Untersuchungen  Hatsoni^.  der  die  Zahl  i'O-JO  angibt'),  im 
Mittel  von  sieben  Bestimmungen  zu  l'ü19  gefunden. 


B.  Neigungs-(Nernst-)Wagen. 

Den  Anlaß  zur  Konstruktion  der  Nernstwage  boten  bekanntlich  (ias- 
dichtebestimmungen.  die  nach  dem  l'/htor  J/ryrrschen  LuftverdriinguiiLTs- 
verfahren  mittelst  einer  kleinen  Iridiumbirne  ausgeführt  wurden,  die  .W rust 
in  einem  elektrischen  Kurzschluliiridiumofen  auf  2(H)()"  C  erhitzte.  Im 
zunächst  nur  das  kennzeichnende  hervorzuheben:  Die  Nernstwage  besteht 
aus  einem  leichten  (ilas(Quarz-)balken,  der  auf  einem  horizontal  gespannten 
Quarzfaden  befestigt  ist.  Die  (irölte  der  Belastung  wird  aus  dem  Ausschlai: 
entnommen.  Da  die  Torsion  des  Quarzfadens  keine  bemerkenswerte  Holle 
spielt,  liegt  dem  Instrument  das  Prinzip  der  /eigerwaire  zuLrrunde.  Die 
Nernstwage  hat  nach  und  nach  verschiedene  Abänderun,i:en  erfahren,  und 
es  ist  wohl  nicht  notwendig  und  auch  kaum  möglich,  alle  Modelle  zu  be- 
schreiben, die  in  der  Literatur  erwähnt  werden.  Wii-  beschriUiken  uns  des- 
halb wesentlich  auf  die  folgenden  Typen. 

1.  Die  gewöhnliche  Nernsf\\;ige.    motlifiziert    von    Uoikiu    und    dem 

Verfasser; 

•1.  die  vom  X'erfas.ser  verfeinerte  Nernstwaire.  wobei  wieder  ein  etwa.-- 
weniger  empfindliches  und  ein  hochempfiiiilliehes  .Modell  in  B-fr.n  lit 
kommen : 

3.  die  empfindlichste  Nernstwage  von  /•.'.  //.  Iii<srn/tlil  und  //.  / '.  Mölltr. 


M  rhoin.   So.-.   .I.)iirn.    l'.MH.   Tran-.    IM   .M).   S.  SU). 
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F.  Em  ich. 


I.  Die  gewöhnliche  Nernstwage,  modifiziert  von  Donau  und 

Emich.  Genauigkeit  ca.  3y. 

Die  {gewöhnliche  Nernstwage ')    besitzt  die  Einrichtung,   die    an    der 
Hand  der  Fig.  15  erläutert  werden  soll. 

a)  Das  Gehäuse 

ist  ein  (ilaskasten    mit  Metallrahmen  und  8chieteri)odenphitte.    Die  Fugen 
(auch  beim  Türchen,    das    bei    den    älteren   (iehäusen  vorhanden  ist.    aber 


Kig.  15. 


Abgeänderte  Nernstwage  gowöhnlicher  Empfindlichkeit. 

nicht  mehr  benötigt  wird)   werden    mittelst  Mennigkitt  gedichtet.    In   der 
rechten  Seitenwand   ist  eine  kreisrunde  Öffnung  T  eingeschnitten,    welche 


')  Vgl.  etwa:    W.  Xrrn.^t,    Xachrichten    der   k.  Ges.  d.  Wisseuschaften  Göttinjjeii 
1!J02.  H.  2:  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  1903.  622.   W.  JS'ernsf  u.  E.  H.  Biesen/eh/,  Ber.  d. 

D.  ehem.  Gesellsch.  36.  2086-(1903).  O.  Brill,  daselbst.  38.  140  (1905).  Derselbe, 
Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.    45.    275    (1905).    Derselbe,    daselbst.    47.     464    (1905). 

E.  H.  Ricsenfelcf,  Ber.  d.  D.  chem.  Gesellsch.  39.  381  (1906).  O.  Brill  u.  yiiss  Evans, 
Journ.  Chem.  Soc.  93.  1442  (1908),  //.  r.  Wartenhcrg,  Ber.  d.  D.  chem.  Gesellsch.  42. 
1126  (1909).  F.  Emich  u.  J.  Donau,  Wiener  Monatsh.  f.  Chemie.  30.  745  (1909).  0.  Brill, 
Verhandlungen  d.  Ges.  Deutscher  Naturforscher  u.  Arzte,  81.  Versammlung.  Salzburg.  I. 
124  (1909).  F.  Emich,  Lehrbuch  der  Mikrochemie.  S.  13.  Wiesbaden  1911.  J.  Donau, 
Arbeitsmethoden  d.  Mikrochemie.  S.  38.  Stuttgart  1913.  F.  Emich,  Monatsh.  f.  Chemie. 
36.  S.  407  (1915).  Bezugsquelle  f.  Nernstwagen :  Spindler  &  Hoyer,  Göttingen;  Preis  der 
Nernstwage  einschließlich  Ablesevorrichtning  etwa  190  M. 


i 
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sich  (lurcli  t'ini'  uetVttoto  (üiisplatte  mit  Korki^riff  I'  ( ..(ilu.sM-liiclM'r  •  i  ver- 
schlit'ltt'ii  liilit.  HitT  worden  die  zu  \v;i<;('iKl('ii  Objekte  mittelst  «-iiifs  laiiir- 
stieli.Lreii  Motallöttels  eiiiLrcfülirt.  l>as  (icliiiiise  kam»  ^'It'icli  »'iiier  «Hocke 
vdii  iler  l'.udeiijjlatte  ahixeludicn  werden,  l'n)  dies  bei  einem  ;dtereii  Modell 
in  einfacher  Weise  zu  erreichen,  werden  die  Köpfe  der  vier  Schraulteii 
entfernt,  mit  welchen  das  (iehiiuse  mit  der  liodenplatte  verbunden  ist.  IMe 
Schrauben  dienen  jetzt  nur  mehr  als  Führunj^sstilte.  .\uch  bestreieht  man 
den  unteren  Iland  des  (iehiiuses  mit  \'a.selin.  wenn  der  Innenraum  etwa 
mittelst  Chlorkalziums  iretrocknet  werden  soll. 

Das  (iehäuse  wird  mittelst  einer  federnden  Schraubenvorrichtun;;  Al»- 
bildun«:- unten  beim  Modell  .,.l")an  einer  Marmorplatte  fixiert.  <lie  auf  eiser- 
nen Wandkonsolen  ruht.  Tm  das  Eindrinjren  von  Wiirmestrahlen  abzuhalten, 
haben  wir  üi)er  das  ( Hasgehäuse  häufig-  noch  ein  Kästchen  aus  Tappe  ge 
stülpt,  welches  vor  und  hinter  der  Skala,  vor  und  hinter  dem  WageschiUchen 
und  rechts  vom  (ilas.schieber  entsprechende  Ausnehmungen  Itesitzt. 

Die  Schieferbodenplatte   wird  zweckmäliig    .so    grol»    geUDnimen,    dal", 
auf  ihr  auch  die  Siiule  0  Platz  findet,  die  das  Ahlesemikroskop  trägt. 

b)  Der  Balken. 

her  ursprüngliche  llalken  war  eiU/Z^-förmig  gebogenes  (Jlasstäbchen: 
der  ai)wärts  gei)0gene  Teil  ist  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen,  er  bildet 
die  Zunge,  die  vor  der  Glas.skala  schwingt.  Am  rechten  Kude  befaml  sich 
eine  Platinkerbe  von  der  (iestalt  eines  V.  i"  'ü^'  ^1"''  Belastungen  einge- 
hängt werden  konnten.  Auch  das  linke  Ende  trug  dort,  wo  der  nach  ab- 
wärts gerichtete  Zeigei-  anfängt,  eine  .solche  Kerbe,  in  die  nötigenfalls  ein 
Gegengewicht  in  Form  eines  Tlatinreiters  eingehängt  werden  konnte.  Wir 
haben  diese  Kerl)en  weggelassen,  da  es  erstens  sehr  .schwer  ist.  sie  so  an- 
zufertigen, dal'i  man  die  betreffende  Last  wirklich  jedesmal  an  die.Nclbe 
Stelle  setzt,  un<l  da  zweitens  eine  wech.selnde  llelastung  bei  einem  .so 
schwachen  Balken  einen  Wechsel  in  der  Empfindlichkeif  mit  sich  bringt, 
den  man  natürlich  vermeiden  will.  Deim  gegenwartigen  Modell  wird  der 
Balken  immer  i  nahezu)  gleich  .stark  belastet  un  1  biegt  <ich  infolgede.sM-u 
auch  (nahezu)  immer  gleich  stark  durch,  /u  tlii-sem  /weck  wird  die  Last 
an  einem  feinen  (,)uarzfadeu  BH  (Dicke  etwa  o-OO.")///»/)  aufgehängt,  der 
am  rechten  Balkenende  mittelst  Selen')  angekittet  wird.  1-t  dn-  r.alkeii 
aus  (,)uarzglas.  .so  kann  man  den  l'aden  unmitt<'lbar  an  das  Balkenende 
ansetzen,  wie  unten  noch  näher  ausgefiihit  werden  soll.  Am  unteren  Ende 
ist  der  (,)uarzfa(len  stärker  gehalten  und  zu  einem  Häkchen  gebogen,  oder 
es  i.st  mittelst  Selen  ein  l'latinhäkchen  amrekh'bt.  an  das  man  «lie  La^t 
hängt.  -Vlle  zu  wägeuilen  Geräte  iTiegelclien  und  Eutern  li.ilclien '  <iiul 
mit  einem  IMatindrahtbügel  veiselien. 


»)  Selen    ist    als    L'cwichtshcstainliger    niitl    tiui    liaftoiidcr  Kilt    allen  h»nt-  oder 
wasserglashiiltigcn   Matorialion  vorzn/.iolion. 
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Das  linke  Balkeneiule  A  trägt  ein  Glaskügelcheii  oder  besser  einen 
Platinstift,  die  als  Gegengewicht  dienen.  Nimmt  man  es  Oo— 0-4// 
schwer,  so  kann  man  (unter  Anwendung  entsprechender  Zu.satzgewichtei 
auch  leichtere  Objekte  wägen.  Dcv  liaiken  wird  so  hergestellt,  dalJ  ein 
l'bergewicht  von  etwa  5  mj  einen  Ausschlag  über  die  ganze  Skala  her- 
vorbringt. 

Der  Balken  ruht  auf  einem  Quarzfaden  (JQ  (Fig.  lä).  indessen  Mitte 
er  mittelst  Schellack  festgekittet  ist.  (An  dieser  Stelle  ist  die  Hygroskopizität 
des  Schellacks  belanglos.)  Die  (^uarzfäden  können  vom  Mechaniker  fertig 
bezogen  oder  in  der  Leuchtgas-Sauerstofflamme  hergestellt  werden,  was 
man  sehr  schnell  lernt.  Die  Dicke  betrage  etwa  0"0;-i  ddii.  Man  legt  auf  jede 
Zinke  der  (iabel.  die  den  obersten  Teil  der  Säule  Y  bildet,  je  ein  Stückchen 
l)raunen  Schellacks  und  schmilzt  es  durch  Erhitzen  der  Zinke  an:  dann 
legt  man  den  Quarzfaden  (gleich  einer  Brücke)  über  die  Zinken,  wobei  er 
sich  infolge  seines  Gewichts  ein  wenig-  durchbiegt.  Damit  er  nicht  so  leicht 
abgleitet,  kann  man  auch  vorher  in  den  noch  warmen  Schellack  mittelst 
des  Messers  ein  paar  Kerben  eindrücken.  Schließlich  nähert  man  dem 
Schellack  ein  Zündflämmchen  und  fixiert  damit  den  Quarzfaden  an  den 
Zinken  der  Gai)el.  Hierauf  folgt  die  Befestigung  des  Balkens  an  dem 
Quarzfädchen.  Man  legt  ihn  so  auf  das  Quarzfädchen  und  auf  die  Backen 
der  gehobenen  Arretierung,  daß  er  sich  in  der  richtigen  Lage  befindet. 
d.  h.  daß  seine  Längsrichtung  senkrecht  zum  Quarzfaden  steht,  und  daß 
das  Ende  der  Zunge  mit  den  Skalenstrichen  annähernd  parallel  läuft.  Da 
der  Balken  sich  bei  der  Desarretierung  senkt,  muß  die  letzte,  genaue 
Einstellung  erst  später  durch  entsprechendes  Wenden  der  Skala  oder  der 
Gabel  geschehen.  Natürlich  hat  man  die  i'echte  Seite  des  Balkens  mittelst 
einer  entsprechenden  Tara  belastet,  damit  er  nicht  nach  links  umkippt. 
Mdh  legt  nun  mittelst  einer  Pinzette  ein  /\ -förmiges  Stückchen  Schellack 
auf  die  Stelle,  wo  der  Balken  den  Quarzfaden  berührt,  und  schmilzt  das- 
selbe durch  Annähern  eines  heißen  Glasstabes  fest.  Der  Balken  wird  jetzt 
im  allgemeinen  noch  nicht  die  richtige  Schwerpunktslage  (Empfindlichkeit, 
Stabilität)  haben.  Man  erreicht  sie  nach  einigem  Probieren,  und  zwar  mit 
Hilfe  des  oben  erwähnten  Platinstifts  oder  indem  man  den  Balken  ent- 
weder etwas  nach  aufwärts  oder  nach  abwärts  biegt:  dies  ist  durch  An- 
nähern eines  Zündflämmchens  leicht  zu  erreichen,  nur  hat  man  dafür  zu 
sorgen,  daß  die  Biegung  keine  zu  große  wird.  Am  einfachsten  ist  es,  eine 
passende  Unterlage  (eingeklemmten  Draht  oder  dgl.)  so  unter  dem  Balken 
anzubringen,  daß  er  sich  immer  imr  um  einen  ganz  kleinen  Betrag  senken 
kann.  Analog  verfähit  man  beim  Anfwärtsbiegen. 

Infolge  des  beschriebenen  \erfahrens  erscheint  der  Quarzfaden,  der 
den  Balken  trägt,  nicht  gespannt,  sondern  locker:  man  vermeidet  dadurch 
anscheinend  gewisse  Unregelmäßigkeiten,  über  die  Steelc  und  (Jnmt  klagen. 
und  die  sie  auf  die  Torsion  des  Fadens  zurückführen. 

Eine  Abänderung  in  der  Balkenform  hat  Dr.  Donau  kürzlich  erdacht: 
er  stellt  mir  hierüber  folgenden  Text  zur  \'ei'fügung. 


Eiiiriclitiing  ii.  Gebraucli  d.  zu  di.'in.  Zweckou  vcrwen.ll.:!!-.,    Mikrowa^cn 
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Donaus  neuer  Balken  zur  Nei  nstwa«!' 


c)  „Eine  abgeänderte  Balkenform. '  i 

Der  ci-entliclic  r.alk.-u  C  T'  (Fi-  l(J)  ist  aiiiialirnid  -N-JcliannJi:.  „„^,,.. 
fähr  7  <w  laiif^-  und  lu-strlit  aus  eiiu'iM  System  von  nnicn-inandcr  vcr- 
schmolzenen  GlasstäbcluMi.  Am  unteren  Knde  des  Mittelstilcks  .1/  i>t  senk- 
recht zur  r.alkenehene  ein  (ihisbü;4el  />'  mittelst  Kiiischnielz^dases  an},M- 
schniülzen.  An  den  nach  abwärts  ^^ebo^a-nen  Enden  I)  !)•  sind  unten  mittHst 
einer  sehr  feinen  Feile  zwei  (hinne  Kinnen  senkrecht  zur  IlalkeuelH-ue  ein- 
geschnitten (in  der  Abbildun.u  nicht   irezeichnetj.     An  das  VauU' c  ist  der 

Zei^fe,-  /  ,„jt  ,|,.,. 

Go{>enge\\ichtsku- 
1,'el  (,'  in  d(.|-  sonst 

R  übhchen   Art    an- 
geschmolzen, wah- 
rend bei  C  statt 
der  früheren  Auf- 
hängevorrichtung 
die  von  liiisnifehl 
und  Möllr,--)  ein- 
geführte       „Tor- 
siünsschneide".-,n- 
gebracht  ist.  Dies»' 
besteht  im  wesentlichen  :ius  einem  etwa  Wem 
langen  Glasbügel,   zwischen  des.sen    nach    ab- 
wärts gebogenen  Enden  a  a'  ein  dünner  (.»uarzfadeii 
gespannt    ist,    an    dem    in    der  .Mitte   ein    weiterer 
(,)uarzfaden  7//  angeklebt   ist.    welch  letzterer  in  ein 
Häkchen  //  ausgeht. 

Zur  Herstellung  des  Ilalkens  werden  zwei  entsjue- 
chend  lange,  ungefähr  Vi'"'"  dicke,  möglichst  geracb« 
(Ilasstäbchen  auf  einer  Asbestplatte,  die  z.  Ü.  auf  einer 
Schieferplatto  ruht,  in  einer  Entfernung  von  ca.  Vi'"'" 
parallel  zueinander  autgelegt.  Senkrecht  zur  llichtung  dieser 
zwei  Stäbchen  legt  man  ein  drittes  von  ähnlicher  Dicke.  Hai-- 
über  kommt  als  l'.eschwerungsmittel  ein  Metallrinir  von  etwa 
?M-ui  innerer  Weite  uml  einer  i'.reite  von  'iS  4  nn  (Vgl.  Fii:.  1  7  1. 
Hierauf  werden  die  Kreuzungspunkte  miteinander  verschmolzen,  ^o  dal) 
die  drei  Stäbe  schliejjlich  in  eine  Ebene  zu  liegen  kommen.  Dabei  benutzt 
man  zuerst  eine  Ke.sen-,  .später  (aber  mit  großer  Vorsicht  1  die  Stichflamme 
des  gewöhnlichen  (iebläses.  Nach  dem  Abheben  iU-s  llinges  wird  vom  .Mittel- 
stück M  bei  1  das  hervorragende  Stück  des  (ilasstabes  gänzlich  abge- 
schnitten, während  bei    1'  ein  etwa  :\  nnn  langes  Stück  stehen  bleibt.    i»<'r 


*)  Noch  iiiclit  veroffeutliclit. 

■-)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  21.   VM   (lltl.')).  VrI.  S.  11'.». 

Abdurhaldeu.   Handbuch  der  bincheminchon  Arbuit«uu<thodan.    I\. 
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untere  der  beiden  puralle 
nach  beiden  Seiten  bis  auf 

Fig.  17. 


gerichteten 


Glasstäbe  wird  von  der  Mitte  aus 
eine  Länge  von  ca.  ßi/ocw  abgeschnitten.  Da- 
durch, dal)  man  1  nahe  an 
eine  kleine  Flamme  hält, 
senken  sich  die  beiden  Aste 
des  oberen  Stäbchens:  sie 
werden,  sobald  sie  bei  ;> 
und  3'  in  Berührung  mit 
dem  unteren  gelangen,  mit 
diesem  zu  einem  Stück  ver- 
schmolzen (vgl.  Fig.  18). 

Zur  Anfertigunu-  des 
Bügels  B  werden  zwei  Olas- 
stä  beben    senkrecht    über- 
einander gelegt  und  inner- 
halb des  Ringes  in  der  oben 
angegebenen  Art  zu  einem 
kreuzförmigen  Stück   ver- 
schmolzen. Von  dem  einen 
Stäbchen  läßt  man  von  der 
Mitte  aus  je  ca.  1  cdi  stehen, 
vom  anderen  schneidet  man 
den  einen  Ast    ganz  weg, 
Avährend  man  vom  anderen 
ein    ungefähr   H  ;H;>r  langes   Stück 
übrig  läßt.  Die  beiden  gleich  langen 
Äste   sind   bei   B  D'   (vgl.  Fig.  18) 
nach   abwärts  gebogen,   am   Ende 
etwas   verdickt   und  mit  den  olien 
erwähnten    eingefeilten  Rinnen    zu 
versehen. 

Der  Bügel  B  für  die  Riesen- 
fehl  -  Müllersche  Torsionsschneide 
wird  in  gleicher  Weise  hergestellt 
wie  der  eben  beschriebene,  nur  ist 
die  Spannweite  a  a'  (vgl.  Fig.  16) 
um  ca.  ]  cm  größer  und  der  mittlere 
Ansatz  um  einige  Millimeter  länger. 
Die  beiden  Bügel  B  und  B 
werden  nun  senkrecht  zur  Ebene 
des  Balkens  und  möglichst  parallel 
zueinander  an  2  und  o'  (Fig.  18) 
angeschmolzen.  Dies  kann  unmittel- 
bar oder  unter  Verwendung  von  etwas  (Platin-)Einschmelzglas  geschehen. 
Man    verschmilzt   weiter   den  Zeiger  Z  mit   der  Gegengewichtskugel   bzw. 


Anfertic;ung  des  Donnuschi-n  Balkens.  1. 
Fig.  18. 


•r 
D 


T 


Anfertigung  des  Donauschen  Balkens.  II. 


Eimiditiinir  ii.  (iolnaiK;!)  d.  zu  oliom    /\v(M-kiii   verwcndliun-ii   Mikmwajfpii.         «jm 

dem  Gogengowichtsiihitindralit  (s.  olu-in  timl  mit  <lciii  lirilkcii .  spannt 
zwischen  <i  und  '/'  ciiifn  tciiicn  (^Mmrzfadcn  und  IcLit  nun  den  f(•^ti^r^Ml 
Balken  so  auf  den  (^iiiarzfadcn  o  der  Siiulc  )'  (V\^.  löi,  dal'.  di-rsellM-  in 
die  beiden  Kinnen  des  Biiitcls  li  zu  lieLri-n  kommt.  Dortscllist  wird  ispilteri 
mittelst  Schellack  eine  fixe  Verhindnuir  iicr^M-stellt.  Das  <,)uarzfadt'nstiickc-hon 
zwischen  1)  und  W  kann  nach  dem  Krstarrcn  des  Schellacks  nnttcKf  ein««!- 
Schere  vorsichtiji-  weggeschnitten  werden.  Sodann  wiid  in  iler  .Mitte  des 
(,)uarzfadens  zwischen  k  und  a'  ein  weiterer  (.Miaizfaden  'ju  mittelst  Selen 
angeklebt.  Das  Knde  dieses  Fadens  g,.i,t  i,,  ,.i,„.ii  kleinen  Ilaken //  aus.  der 
/um  Anhangen  der  Schälchen  dient. 

Der  Hauptvorteil  dieses  Ikikens  gegenüber  dem  unversteiften  Balken 
liegt  in  der  Möglichkeit,  die  Wage  stärker  zu  belasten  als  bisher,  (»line 
ein  Durchbiegen  {\v^  P)alkens  befürchten  zu  brauchen.  • 

Kin  weiterer  bemerkenswerter  Vorteil  besteht  daiin.  dai;  man  Kmpfind- 
lichkeit- bzw.  Schwerpunktslage  verändern  kann,  ohne  den  Balken  auf 
dem  Quarzfaden  anzukleben,  da  es  zur  beiläufigen  Orientierung  völlig 
genügt,  wenn  man  den  Balken  auf  den  «^»uarzfaden  auflegt,  liiter  Be- 
nutzung eingefeilter  Binnen  ist  dies  eben  .-^ehr  leicht  möglich. 

An  Stelle  der  (^)uarzfäden  benutzt  O.  Z/////' Wolf ramdraht 'i  von  etwa 
14  V.Dicke. 

d)  Ablesungsvorrichtung  und  Skala. 

Zur  Ablesung  benutze  ich  an  Stelle  des  fi-üher-i  angegebenen  Kern- 
rohres jetzt  ausschließlich  ein  ..Ableseinikrosko  p  für  Nernst  wagen", 
das  von  der  Zq/.''schen  Werkstätte  gebaut  wird,  ^i  „Da  Skala  und  Zeiger 
der  Wage  in  verschiedenen  Ebenen  liegen,  so  niulite  eine  besondere  An- 
ordnung getroffen  werden,  die  es  ernüiglicht.  beide  gleichzeitig,  d.  h.  ohne 
Änderung  der  Einstellung  und  in  gleicher  \'ergröljerung  auf  die  im  Okidar 
befindliche  Mikrometerskala  zu  i)rojizieren.  Dem  letztgenannten  Zwecke 
dient  eine  Ubjektivblende,  welche  sich  in  dem  hinteren  Brennpunkt  nl.  h. 
im  Innern  des  Tubus i  befindet  inid  welche  das  System  nach  «ier  obji'kl- 
seite  hin  telezentrisch  macht.  M  Die  Öffnung  dieser  Blende  ist  si»  bemessen, 
daß  Skala  und  Zeiger  bei  einer  mittleren  Einstellung  noch  .scharf  auf  der 
Skala  des  Okularmikrometers  erscheinen.  Die  Breimweite  des  (»bjektivo 
und  die  Tubuslänge  sind  so  gewählt,  dal»  ein  Teil  der  Skala  der  Mikro- 
wage  durch  das  Mikroskop  gesehen  zehn  Teile  des  Okularmikrometers 
deckt.  Die  Stellung  des  Zeigers  kann  daher  bis  auf  den  zehnten  Teil  eine.< 
Intervalls  der  Mikrowagenskala  abgelesen  werden.  Zwanzigstel  las.M'n  sich 
noch  bequem  schätzen." 


')  riivatmitteihing.  —  Boziijfsiiiiolleu  :  A.-K.-U.  01ühlani|i»'iif.ilirik.  B.-rlin  N\N     ^ 
Sickingciistr.  81  :  SiciniMis  \    Haiskr.   Wcrnorwi-rk     Merlin.   Nonnciuiainni:   Mputhche '...-• 
glühlicht  A.-G.  Berlin  U.   17,  liotlierstraüf. 

*)  Lehrltiich  iler  Mikrochemie.  S.  13. 

•■')  Der  unter  Ant'iiliniiiffszeiclicn  steliemlr   le.\t  wurde  nur  von  lUu  /.••  lü  «  e  r  k  ea 
zur  Verfügung  gestellt.   Dasselbe  L'ilt   weiter  unten. 

*)  \)i\    Äbhr,  Ges.  Alihandlun-en.   1.   IGS.  Jena  liH»4. 
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Das  Mikroskop  vergrößert  etwa  fünfunddreißignial.  Infolgedessen  er- 
scheinen die  Striche  bei  den  gewöhnlichen  (geätzten)  Skalen  schon  ziem- 
lich dick  und  man  muß  immerauf  den  Rand  der  Striche  einstellen.')  Endlich 
muß  dafür  gesorgt  werden,  daß  die  Lage,  die  das  Mikroskop  der  Skala 
gegenüber  einnimmt,  immer  wiederhergestelU  werden  kann,  falls  etwa  eine 
zufällige  Änderung  eingetreten  sein  sollte.  Man  kann  zu  diesem  Zweck 
z.  B.  einen  Anschlag  an  der  Stativsäule  anbringen,  der  so  gestellt  wird, 
daß  er  die  Bewegung  des  Mikroskops  einseitig  begrenzt.  In  dieser  (Jrenz- 
stellung  muß  immer  ein  und  derselbe  l'eilstrich  des  Okularmikrometers 
mit  einem  bestimmten  Teilstrich  der  (^lasskala  übereinstimmen.  Die  ^'er- 
schiebung  des  Mikroskops  (Drehung  um  die  Achse  X(J,  Fig.  15)  soll  mit- 
telst irgend  einer  Feinstellvorrichtung  möglich  sein.  Hierzu  kann  der  eben 
erwähnte  Anschlag  an  der  Stativsäule  dienen,  wenn  man  ihn  mit  einer 
passenden  Schraube  ausstattet.  Am  einfachsten  benutzt  man  einen  Holz- 
keil, wie  er  unten  bei  den  hochempfindlichen  >' ernstwagen  abgebildet  ist. 

Die  Striche  der  (durchsichtigen)  Skala  sind  etwa  V*  *^^^^^  voneinander 
entfernt,  so  daß  200  Striche  einen  Bogen  von  beiläufig  5  cm  Länge  bilden. 
Da  die  Spitze  des  Zeigers  17 — IS  cm  vom  Quarzfaden  (der  Unidrehungs- 
achse Q(J  des  Balkens)  entfernt  ist,  beträgt  die  Länge  der  Skala  etwa 
17  Bogengrade. 

Die  Beleuchtung  der  Skala  vermittelt  ein  hinter  ihr  aufgestelltes 
Spiegelchen  (vgl.  Text  und  Figur  beim  empfindlicheren  Modell  S.  105  u.  109). 

e)  Die  Wägeschälchen. 

Zu  jeder  Nernstwage  gehören  eine  Anzahl  Glühschälchen  und  Filter- 
schälchen-),  die  man  sich  nach  dem  S.  105  beschriebenen  Preßverfahren 
herstellt,  und  die  man  durch  Zufügen  von  FoUe  oder  durch  Beschneiden 
so  austariert,  daß  sie  einen  Ausschlag  von  nur  wenigen  Teilstrichen  hervor- 
rufen. So  kann  man  die  Skala  immer  gut  ausnützen.  Ein  oder  zwei  Schäl- 
clien  benützt  man  zum  ständigen  Kontrollieren  des  Nullpunkts.  Ihr  (gewicht 
kann  so  bemessen  sein,  daß  der  Balken  beim  Senken  der  Arretierung  nur 
ganz  kleine  Schwingungen  ausführt ;  man  spart  damit  an  Zeit.  Ein  solches 
„Kontrohschälchen"  soll  für  gewöhnhch  immer  an  der  Wage  hängen,  die. 
wenn  sie  an  einem  ruhigen  Ort  steht,  nicht  arretiert  zu  sein  braucht. 
Bevor  eine  Wägung  gemacht  wird,  überzeugt  man  sich  durch  einen  Blick 
ins  Mikroskop  von  der  Richtigkeit  der  Ruhelage.  Eventuell  verbessert  man 
sie  durch  Betätigung  der  Fußschraube  rechts.  Hierauf  wird  arretiert.  Nun 
wird  weiters  das  zu  wägende  Schälcheii  auf  ein  langstiehges  Nickel-  oder 
Messinglöffelchen  gesetzt,  das  selbst  reichlich  lang  genug  ist,  um  nötigen- 
falls beiden  Schälchen  Raum  zu  bieten  (Fig.  S.  112).  Man  öffnet  hierauf 


')  Besser  als  geätzte  Skalen  sind  die  unten  zu  erwähnenden  gravierten  Skalen, 
die  man  bei  optischen  Firmen  herstellen  lassen  kann. 

-)  Über  den  Gebraucli  der  Filterschälchen  vgl.  mein  Lehrbuch  der  Mikrochemie. 
S.  54  ff.  (Wiesbaden  1911)  oder  Donaus,  Arbeitsmethoden.  S.  49  ff.  (Stuttgart  1913.) 
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den  Glasschichcr  1'  (Fi<i.  lö),  führt  den  Lölld  ein,  h.'l.t  das  Kontroll- 
scliiilclu'ii  ah  lind  liiiii^'t  das  ..Arlx-itsschiilclicn-  .-iii.  hami  wird  di-r  Srliieher 
geschlossen,  die  Arrctieniiin  ndiist  und  die  W  aj^e  ali^^-lesen.  nachdem  sich 
der  Balken  vülhu:  oder  fast  viilli^^  l»ernhi<it  hat.  Ist  die  \Va;.Min^'  tre>ch«'h«'n. 
so  werden  die  Schähhen  wieder  ^a-wechselt:  man  senkt  hierauf  dir  Arre- 
tiernn.u'  und  lälit  das  Kuntrollschähdien  bis  zur  niuhsten  \\;ii.Mim.'  an 
seinem  Häkchen  hängen. 

f)  Eichung  der  Nernstwage. 

l>a  Ausschlaii-  und  Cberiicwicht  nur  in  eim-in  Teile  der  Skala  i»ro- 
portional  sind.  muL»  die  Nernstwage  geeicht  werden.  Man  sucht  /n  dies«-m 
Zweck  zuerst  denjenigen  Hereich  der  Skala,  in  dem  die  beste  rroportinnaHtjit 
herrscht,  denn  in  diesem  Gebiete  sollen  die  Eichgewichte  gewogen  werden. 
Die  Auffindung  des  gedachten  (iebietes  ist  mittelst  einiger  lüickstand.s- 
bestimmungen  leicht  möglich.  Zweckmältig  wählt  man  eine  Substanz  mit 
rund  biP/o  lUickstand .  z.B.  goldchlorwasseistoffsaures  (iu.Hiidin  CH^Nj. 
HAUCI4.  das  beim  (ilühen  4<t--lr"  0  <'«)ld  liinterlälU.  .Vber  auch  andere  Kich- 
sul (Stanzen  sind  brauchbar,  z.  B. 

Natürlicher  (Ups  CaS04.2H.,()  .     .     . 
IMatinchlorwasserstoffsaures  ("hinolin 

(C,H,N).,.HoI'tCl,.2H.,()  .... 
.l/o/?rsches  Salz  Fe  (NH^  SO^i.,  .CIL  O  . 
Quecksilberoxydulchromat  Hg^  Cr  O,     . 

Man  bringt  ein  Platinbügelschälchen  mit  Deckel  durch  Zusatz  von 
Piatintara  auf  das  erforderliche  (iewicht.  so  dal»  die  Wage  beim  er>ten 
Versuch  zwischen  0  und  10,  beim  zweiten  zwischen  ;")(•  und  «io.  dann 
zwischen  100  und  110.  endlich  zwischen  InO  und  If.o  ausschlägt.  Da> 
Schälchen  wird  hernach  mit  einer  Substanzmenge  beschickt,  die  etwa 
50  Teilstrichen  entspricht:  hierauf  wird  ge;iljilit  und  endlich  wumUm-  ge- 
wogen. Über  einige  \'orsichtsmaljregeln  und  die  erforderliche  einfache 
A|)paratur  ist  das  Notwendige  auf  S.  116  zu  finden,  liii  an  Tarienirbeit 
zu  sparen,  kann  auch  folgeiidermarM'n  verfahren  werden:  Man  brinirt  das 
Schälchen  annähernd  auf  0,  gibt  dann  ( iiianidingoldsalz  hinein,  so  dal»  das 
Gewicht  ()0 — 70  Teilstrichen  entspricht,  und  glüht  -1  hierauf:  der  iJücksland 
entspricht  nun  80 — 3ö  Teilstrichen.  Man  bringt  jetzt  wieder  vom  (Johlsil/ 
hinein,  so  dalJ  der  .\ussclilag  nunmehr  jOO  Teilstriche  betr;igt.  usw.  .S) 
erfordert  jede  Bestimmung    nur   zwei   NNägungeii,   da    d<'r  Hilckstand    der 


Hiick> 

;t;ui( 

l 

.     T'.tl«/o 

Ca 

SO, 

•        27-T";o 

I't 

.   20-40/0 

Fe, 

G. 

ca.   14    ",. 

Cr, 

a- " 

M  Siehe  unten  Seite  1 12. 

■-')  Du  heim  llihitzeii  dieses  (iuhlsal/es  scliwerflürhtiire  melhuiarticP  Stoffe  eul- 
stehcn,  ist  etwa  ö  Minuten  hui^es  niiihen  mitwoniiiir:  dalioi  darf  der  (ioldsrhiiiplz|iiiiikl 
niclit  erreieht  werden:  am  liesten  lirinjrt  man  das  l'hitinsriialelien  in  oinen  I'<>r/«'ll«ii- 
tiegel  voll  10  —  \on)i'\  Khenso  darf  man  heim  Mnlirschcii  Salz  nielit  zu  kurz  t;l*diPn. 
aueli    muß    für    guten   Luftzutritt   gesorgt  werden.   Sonst   genügen   meist  1-    2  Minuten 
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iiteii  Bestimmung  als  Tara  für  die  n  +  Ite  Bestimmuiiii'  dient.  IJehufs 
Ileiniijnnii  läßt  man  das  Schiiichen  in  einer  warmen  Lösunii'  von  rotem 
Blntlauirensalz  und  Zyankalinm  lieiicn,  die  das  schwammige  (lold  leicht  auf- 
nimmt. Die  weitere  Ueiniiiung-  geschieht,  wie  gleicli  angegeben  werden  wird. 

Zu  den  Eichversuchen  selbst  verwendet  man  eine  Anzahl,  z.  B.  5  bis 
6  Platindrähte,  deren  (iesamtgewiclit  annähernd  der  vollen  »Skala  entspricht. 
Man  benutzt  Draht  von  etwa  (VI  mm  Dicke  ^)  oder  (s.  unten)  wohl  auch 
Folie  von  z.B.  0'002^)  mm.  Xach  dem  Zuschneiden  gibt  man  den  Drähten 
passende  Biegungen,  so  daß  sie  bequem  mit  der  Pinzette  gefaßt  und  sicher 
voneinander  unterschieden  werden  können.  Zur  Reinigung  kocht  man  sie 
(wie  alle  Platingeräte,  die  zur  AVägung  gelangen  sollen)  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  spült  mit  Wasser  ab  und  legt  sie  auf  Filtrierpapier.  Schließ- 
lich werden  sie  im  rauschenden  Bunsenbrenner  geglüht.  Diese  (•)perationen 
können  auch  mit  den  schon  gewogenen  Drähten  wiederholt  werden,  falls 
man  z.  B.  eine  Verunreinigung  mit  Staub  vermutet,  man  darf  aber  dann 
nur  Ilotglut  anwenden,  da  das  Platin  (s.  S.  Ii;'))  bei  Weißglut  er- 
heblich an  Gewicht  verliert. 

Die  Eichgewichte  werden  nunmehr  zuerst  einzeln  gewogen,  und  zwar 
benutzt  man  hiei'zu,  wie  schon  bemerkt,  dasjenige  Gebiet  der  Skala,  in 
dem  die  Rückstandsbestimmungen  die  besten  Werte  ergeben  haben.  Es 
kann  dies  natürlich  ebensogut  der  Anfang  wie  das  Ende  oder  die  Mitte 
dei"  Skala  sein.  (Letzteres  wird  bei  einem  gut  angefertigten  Bonmischen 
Balken  |S.  97]  zutreffen.)  Die  Eichung  selbst  geschieht  durch  Wägung 
der  (Jewichte  in  entsprechenden  Zusammenstellungen,  wie  das  Beispiel 
zeigt,  das  bei  der  Riesenfeldwage  (S.  119)  angeführt  erscheint.  Dort  ist 
auch  ersichtlich,  wie  man  verfahren  kann,  wenn  man  etwa  von  Anfang 
au  überhaupt  nur  mit  Drähten  arbeiten  und  keine  Paickstandsbestimmuugen 
machen  will. 

II.  Nernstwagen  mit  größerer  Empfindlichkeit ') 

a)  Modell  A,  Genauigkeit  00001  mg. 

1.  Vorbemerkung.  Versucht  man  bei  der  gewöhnhchen  Nernstwage 
die  Empfindlichkeit  durch  Verlegung  des  Balkenschwerpunktes  zu  steigern, 
so  wird  dadurch  kein  Vorteil  erreicht,  da  die  Veränderlichkeit  der  Nullage 
eine  Wägung  auf  weniger  als  ein  Mikrogramm  kaum  möglich  macht.  =') 
Das  störende  Moment    sind  dabeiM    hauptsächlich    die  Liiftströ- 


*)  Gewicht  von  1  n»   l't-Diaht: 

()•!     NUN  Durchmesser     .    .    .    .  1'7    m;/  oder  1  mr/  =    6  nin/ 
005    _  „  ....  U-4;5    ..        ..       1    „     =  -23    ,. 

-)  Monatsh.  f.  Chemie.  36.  S.  412  (191ö). 

■')  Dadurch,  daß  man  jede  AViigung  zwischen   zwei  Niillpunktsbcstimmnngeu  ein- 
schaltet, kann  man  in  mühsamer  Weise  wohl  Wiigungen  bis  auf  etwa  03  y  ausführen. 
*)  Wie   icli   auf  der   Naturforscherversammlung  Wien  l'.)13    hervorgehoben  liabe. 
vgl.  Verhandlungen.  2.  Teil,  1.  Hälfte,  S.  277. 


Kiiiriclitiiiit:  ti.  (ieliraiicli   il.  zu   clicm.  ZwpckiMi  voiwemtliarpii   MikroMaL'''n.      \()i\ 

nHiny:t'ii  im  Iiiiicrii  drs  ("iehäuses.  M;ui  kann  sicli  hiervon  leicht  iiher- 
zeuf2;en,  wenn  man  die  WajiO  einseitig,'  erwiinnt:  Annaiiening  des  IJeol»- 
achters,  Anzünden  einer  Flamme  oder  elektrischen  Lam|»e  oder  ^jar  eine 
lierüliinn^'  des  (iehäuses  mit  der  Hand  hrintren  starke  \'erscliiel»nni,'en  der 
I{nlielai;e  hervor.  Auch  der  l>etriel)  der  /immerhei/.nnj.'^  >|)ie^relt  sich  initer 
rmstiinden  in  den  r>e\ve.unn^en  des  Zei;jer>  ai). 'i  Wie  (t.Jinll'^i  mit- 
teilte, haben  ihn  bereits  vor  l;inj:;('rer  Zeit  ähnliche  Kr^v;l<;un^ell  ver- 
anlaßt, eine  verfeinerte  Nernstwa^e  zn  konstruieren,  doch  ist  deren  lie- 
.schreibung-  bisher  nicht  erschienen.  Auch  Stcfle  und  (innit  haben  ein«- 
derartige  Krfahrung  gemacht,  denn  sie  bemerken  au.sdrücklich.  dal'p  man 
die  Mcht(|iielle  (Nernstlampe).    welche  die  Ablesung  vermittelte,    nur  ganz 
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kurze  Zeit  wirken  lassen  durfte.  Aus  diesen  (iründeii  haben  die  beiden 
Forscher  das  (ilasgehäuse  bekanntlich  durch  ein  kleines  .Metallgehilu.«;e 
ersetzt.  Es  schien  sehr  naheliegend,  die,<e  Fifahrunueii  auch  auf  die 
Nernstwagen  zu  übertragen  und  danach  ergal»  sich  die  folgende  Kon>truktion. 
bei  der  gegenüi)er  der  ursj)rünglichen  Nernstwage  vor  allem  die  .Vbande- 
rung  ins  Auge  fällt,  dali  an  Stelle  <les  gebogenen  ein  annähernd  <;erader 
Balken  zur  Anwendung  gelangt.  .Man  er.<i)art  dadurch  an  Kaum  und  bringt 
auch  mehr  Symmetrie  in  das  System. 

2.  Die  Wage.  Auf  einer  Schieferplatte  .1  (Fig.  I'.ti  von  '20  cm  Länge 
und   r.reite  ist    eine  ^)  rm    hohe  Säule/)'  angebracht,    die    in    <ler    üblichen 


•)  Mit  iloiu  an  aiulerer  Sti-lli'  (s.  S.  58»  erwilliiiton  I.üftoii  ilos  (iehAnses  lial>* 
ich  hei  den  Nernstwagen  gleichfalls  gut."  Krfahninireii  gemacht.  Vor  Heeiiin  einer  Ver- 
suchsreihe empfiehlt    es  sich,  den    (icliaiiseschuher  5     K»  .Minuten  lang  offen  zu  la««.en. 

-)  Naturforscherversamnilune  Wien.  1.  c. 
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Weise,  d.  ii.  uiit  einem  horizontalen  (,)uurzi';i(len  /•.'.  den  i^alken  C  trä^^t. 
und  die  anch  die  AiTetierunjj:svoni{:htüng  1>  heherbeii;!.  Der  Jialken  ist 
aus  einem  Quarzstilhchen  von  0"4  mm  Dicke  und  ca.  10  cm  Länge  ver- 
fertigt, dessen  linkes  Knde  zu  einer  feinen  Spitze,  dem  Zeiger,  ausgezogen 
wird.  ')  Etwas  mein-  gegen  die  Mitte  zu  befindet  sich  der  mit  Selen  auf- 
aekittete  Platinreiter  F,  der  das  Gewicht  der  linken  Dalkenhälfte  ent- 
sprechend  vergröl.iert  und  den  Schwerpunkt  tiefer  legt.  2)  Das  Gewicht  des  so 
adjustierten  Dalkens  beträgt  etwas  mehr  als  50  mg.  Am  rechten  Ende  des 
Dalkens  sehen  wir  ein  Quarzglashäkchen,  das  an  einem  (^)uarzfaden  hängt. 

Dieses  Gehänge,  das  von  Stecle  und  Grant  bei  ihrer  feinen  Wage 
eingeführt  wurde,  ist  nicht  schwer  herzustellen,  wenn  man  (vgl.  die  Neben- 
figur) das  Balkenende  mit  einer  sehr  kleinen  Sauerstoff  Stichflamme,  erhitzt, 
dann  das  vorbereitete  (^)uavzhäkchen  ansetzt  und  den  Faden  in  der  Längs- 
richtung der  Flamme  an  deren  Rand  auszieht.  Nach  einigem  Probieren 
wird  man  den  Faden  in  genügender  Feinheit  i unter  ()-Q()^^  mm)  erhalten. 
An  der  Art,  wie  das  Häkchen  bei  leichtem  seitlichen  Stob  tanzt  und  sich 
dreht,  erkennt  man  die  richtige  Fadenstärke  anch  mit  unbewaffnetem  Auge. 

Wichtig  ist,  dab  der  dünne  Teil  des  Quarzfadens  möglichst  nahe  an 
der  Anschmelzstelle  beginnt. 

Die  Skala  ist  auf  Glas  (G)  graviert 3):  sie  umfabt  etwa  60  Teil- 
striche zu  etwa  Vi  mm.  Der  Wert  der  einzelnen  Intervalle  muß  mittelst 
des  Mikroskojjs  ausgemessen  werden,  wenigstens  wiesen  zwei  von  renom- 
mierten Firmen  bezogene  Skalen  nicht  die  genügende  Genauigkeit  auf, 
um  unmittelbar  verwendet  werden  zu  können.  Die  Glasskala  wird  von  einer 
einfachen  \'orrichtung  getragen,  die  eine  Verschiebung  nach  allen  in  Be- 
tracht kommenden  Richtungen  gestattet:  zwei  Kugelgelenke  H  auf  einem 
verschiebbaren  Messingstift  erfüllen  diesen  Zweck. 

Das  Gehäuse  .7  ist  aus  dünnem  Kupferblech  verfertigt  und  am  unteren 
Rand  mit  einem  eben  geschliffenen  Metallrahmen  K  verlötet,  so  daß  man 
es  nach  dem  Einfetten  dicht  auf  die  Schieferplatte  aufsetzen  kann.  Di^ 
Schraube  L  ermöglicht  (nach  StevU  und  Grant)  das  stoßfreie  Abheben. 
Das  Gehäuse  besitzt  mehrere  Öffnungen  in  den  Wänden:  zwei  einander 
gegenüberliegende  Fenster  ermöglichen  das  Anvisieren  und  die  Beleuchtung 
der  Skala;  sie  befinden  sich  in  der  Vorder-,  bzw.  Rückwand  (in  der  Zeich- 
nung ist  nur  das  rückwärtige  bei  .1/  punktiert  angedeutet).  Zum  Ver- 
schluß dient  beim  vorderen  Fenster  ein  entsprechend  großes  (40  X  20  mm} 
„Deckgläschen",  beim  rückwärtigen  eventuell  ein  Objektträger,  welche 
beide  mittelst  Kanadabalsams  am  Metall  festgeklebt  werden.  Ein  drittes; 
Fenster  .V  (rechts  rückwärts)  dient  zur  Beleuchtung  des  einzuhängenden 
Schälchens,  eine  vierte  Öffnung  0  zum  Einführen  und  Herausnehmen  des- 


')  Bequemer  ist  es,  den  Zei.trer,  einen  Quarzfaden,  au  dem  Balken  mittelst  Selen 
anzukitten. 

-)  Zu  gleichem  Zwecke  kann  man  auch  nütigejifalls  den  Balken  ein  wenig  ver- 
biegen. 

")  Nicht  geätzt,  wie  beim  gewöhnlichen  Modoll. 
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selhi'ii.  Diese  letztere  (")ffniiim  kann  mittelst  i'ines  uuiVescIilitfenj-n  Schiehers  P 
versclilossen  werden,  (l)amit  er  in»  j^ehoheiH-n  Zustand  iii<lit  von  >rll).st 
lierahiileitet.  kann  man  ihn  zwischen  kleinen  Schienen  iiihn-n  uiid  mit 
einer  passenden  Nase  versehen,  die  sich  lieini  lloclistand  auf  .lie  eine 
Schiene  legt  oder  d^l.i  Der  Schieber  I'  träizt  einen  Kurk<(rilt  (,).  Die  Dimen- 
sionen des  Gehänses  sind:  lAm<xe]2r)ii,  Breite  4' .>  cm,  Hidie  8  r/».  Mitteht 
zweier  Schranbenklemnien  kann  es  auf  der  l'latte  .1   fixiert   werden. 

Zur  lieleuchtunji-  von  Skala  und  Arheits.schalchen  dienen  auch  noch 
zwei  oder  drei  Spiegel:  der  eine  befindet  sich  hinter  dem  Fenster  M.  der 
zweite  (und  dritte)  in  der  Nähe  der  Öffnungen  X  und  n.  auf  der  l'hoto- 
graphie  (Fig.  '22)  ist  deutlichkeitshalber  nur  ein  Spie^r,-!  aufgemmimen. 
Als  Lichtquelle  dient  Tageslicht  oder  eine  matte  elektrische  iz.  F..  ()>ram- 1 
Lampe  mit  emailliertem  Schirm. 

Mittelst  der  Vorrichtung //  ist  ilas  Instrument  an  der  Kon.<olplutte  5 
befestigt.')  Doch  ist  zu  bemerken,  daß  sich  /.'  in  Wirklichkeit  etwa  in  der 
Mitte  der  Schie- 
ferplatte befindet 
und  nicht,  wie  in 
der  Figur  gezeich- 
net, .seitlich. 

Zum  Trock- 
nen des  Inneii- 
raumes  dient  Ätz- 
kali, zur  \'ermei- 
dung  der  Ansamm- 
lung elektrischer 
Ladungen  etwas 
Pechblende. 

H.  Als  tief  äße  für  die  (piantitativen  liestimnmngen  verwende  ich 
kleine  Platintiegel  mit  ange.schweilitem  Hügel,  die  in  folgender  W'ei.^e  nach 
dem  von  Dr.  i>o//f/»  ■-)  angegebenen  \erfahren  leicht  herzustellen  sind.  Man 
schlägt  aus  Platinfolie  von  0"008 '^////  Dicke  ein  lochfreies,  kreisrundes 
Scheibchen  von  6  nun  Durchmesser  aus  und  schweiiJt  einen  Draht  von 
0"1  ^nnl  Dicke  und  2 — 2V2  '''>'  Länge  an  zwei  diametral  gegenüberliegemien 
Stellen  an  iFig.  20.  I).  Hierauf  preUt  man  /.  F..  mittelst  eines  (ilasstahes 
als  Stempel  und  mittelst  eines  Kautschuk|tfropfens  als  Fnlerlage  ein 
Schälchen  von  4  nnn  Durchmesser  und  2  inm  Höhe  dF  und  biegt  S4-hlier^ 
lieh  den  Draht  in  der  entsprechenden  Wei.se  (Uli.  Als  Deckel  dient  ein 
Scheibchen  aus  0002.')  w/;//  starker  Folie,  das  durch  eine  ähidiche  Freli- 
operation  die  Gestalt  eines  Platintiegeldeckels  erhalten  hat  iHFi.  Die.<e 
Gefälle  bilden  die  ..Arbeitsschälcheu".  In  analoger  Weise  verfertigt  man 
das  ..Kontrollschälchen"    (l\i.    Zweckmül'.ig    ist    es.    zwei   Koiitr..||v,liMlrliin 
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ZU  l)i'iiiitzen,  eines  zniii  ständiiien  (Gebrauch  und  eines  zu  zeitweiser  Über- 
prüfung. Ilir  Gewicht  l)etrai^e,  gleich  dem  des  Arbeitsschälchens,  etwa 
15  mg.  *) 

Die  Justierung'  dieser  Schälchen  nimmt  anfangs  ziemlich  viel  Zeit 
in  Ansprucli.  bald  aber  erhält  das  Auge  die  notwendige  Übung.  IJeim 
ersten  Schiilchen  ist  man  natürlich  auf  das  Probieren  an  der  Mikrowage 
angewiesen.  Zweckmälüg  ist  es.  an  das  Quarzhäkchen  (am  rechten  IJalken- 
ende)  zunächst  ein  l'latindrahthäkchen  anzuhängen,  man  hat  dann  ein 
Stück  mehr,  an  dem  sich  Gewichtsänderungen  vornehmen  lassen  (siehe 
übrigens  den  Abschnitt  ..Eichung").  Die  weiteren  Schälchen  werden  zuerst 
auf  einer  001  nuj  angebenden  Anah^senwage  austariert,  indem  man  ent- 
weder Folie  hinzufügt,  die  dann  später  angeschweißt  wird,  oder  mittelst 
der  Schere  abschneidet.  Dann  erst  erfolgt,  wenn  nötig,  die  Justierung 
mittelst  der  Mikrowage.  Ist  das  Schälchen  um  einige  Mikrogramm  zu 
schwer,  so  glüht  man  es  eine  Zeitlang  (siehe  unten)  im  Kande  der  Bunsen- 
flamme.  ist  es  hingegen  um  weniges  zu  leicht,  so  bringt  man  einen  Tropfen 
verdünnte  Platinchloridlösung  darauf,  dami)ft  ab  und  glüht  einen  Augen- 
blick kräftig.  Da  die  Schälchen  bei  der  Reinigung  oft  an  Gewicht  verlieren, 
kommt  die  letztere  Notwendigkeit  häufig  vor. 

4.  Das  Ablesemikroskop  ist  im  wesentlichen  das  oben  bei  der 
gewöhnlichen  Nernstwage  erwähnte,  nur  wurde  es  zum  Zwecke  der  ge- 
naueren Ablesung  mit  einem  Okularschraubenmikrometer  ausgestattet 
und  von  den  /eiläwerken  auf  (irund  weiterer  Versuche  folgendermaßen 
umgeändert  2):  .,Da  das  abzubildende  Objekt  aus  einer  Teilung  und  einem 
dünnen  zylindrischen  Zeiger  besteht,  so  genügt  es,  wenn  die  abbildenden 
Strahlenkegel  nur  in  einem  Azimut  —  senkrecht  zu  dem  Zeiger  —  ge- 
nügend stark  telezentrisch  abgeblendet  werden.  Man  erzielt  dies  dadurch, 
daß  man  die  kreisförmige  Blende  im  hinteren  Brennpunkt  des  Objektivs 
durch  einen  Spalt  ersetzt,  dessen  Breite  dem  Durchmesser  der  runden 
Blende  gleich  ist.  Mau  erzielt  dadurch  passende  Beleuchtung  voraus- 
gesetzt -  eine  beträchtliche  Steigerung  der  Helligkeit.  Dieser  Vorteil  wird 
allerdings  dadurch  erkauft,  daß,  wenn  das  Mikroskop  z.  B.  auf  eine  zwischen 
Zeiger  und  Teilung  in  der  Mitte  liegende  Ei)ene  eingestellt  wird,  wohl  die 
Bänder  des  Zeigers  und  der  Striche  ausreichend  scharf  auf  die  Teilung 
des  Okularmikrometers  i)rojiziert  werden,  Mber  nicht  mehr  deren  Enden. 
Für  das  Al)lesen  der  Zeigerstellung  ist  das  aber  belanglos. 

Zeiger  und  Striche  hel)(Mi  sich  nur  dann  möglichst  dunkel  von  dem 
hellen  Sehfeld  ab,  wenn  die  Beleuchtung  so  geregelt  wird,  daß  von  vorn- 
herein nur  diejenigen  Strahlen  auf  das  Objekt  fallen,  welche  durch  die 
Spaltblende  hindurchgehen  können,  diese  Strahlen  aber  vollständig.  Eine 
solche  Beleuchtung  erzielt  man  durch  einen  Kondensor,  der  mit  einer 
passenden    IMende    versehen    ist.    Der  Kondensor   besteht    aus  einer  Plan- 


')  Bezüglich    der  genaueren  (icwichte    von  Arbeits-    und    Kontrollschälcheu    vgl. 
das  bei  der  gew.  Nernstwage  S.  100  Gesagte. 

-')  Bedeutung  des  Anführungszeichens  wie  oben  S.  '.)',). 
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konvexliiiso.  die  die  oewölhtr  Fliicho  dciii  olijokf  /iikdiif.  In  ihnMii  vor- 
deren Üicniipunkt  ist  eine  s|taltt(irnii.<ic  Hlcmlc  ani^cliraclit.  \)W  Achsen 
von  ()))jektiv  und  Kondensor  müssen  zusaninienfallen.  die  Spalfl.lendeii 
heider  müssen  paralk-l  stehen  und  die  Ahniessnn.t^en  liei(h'r  Uh-ndi-n  in 
demselben  Verhidtnis  stehen  wie  die  llrennweiten  von  Komh'nsor  nnd  ()!»- 
jektiv:  dann  wird  die  Sp.dthlende  des  K(»n(ii'nsors  i-cnau  in  die  Spaltlih-nde 
des  ( »hjektivs  abiichildet  und  die  oben  ^csttdlte  Kordeinng  ist  erfüllt. 
/weckniäriiu  wählt  man  jeddcli  die  Spaltblende  drs  Kondensor>  etwas 
grölk^r.  als  es  die  Theorie  erfordert.  Das  schadet  nicht  viel  und  man  er- 
spart sich  eine  jx-inlich  ^icnane  /entrieiimi;  dei-  beiden  Systeme  ^'e«^'eii- 
i'iiiaiider.  Auch  wird  dadurch  der  Einfhill.  den  die  Abbildnnjxsfchjer  der 
eintacheii  Plankoiivexlinse  haben   konnten,  aufschoben. 

Dil^  Liclit(|uelle  ist  vor  dem  Spalt  in  <i:eeij,Mieter  Kntfernunir  anzu- 
bringen: es  ist  darauf  zu  achten,  daß  sie  ausreiehend  jrroi;  ist.  l»as  unter- 
sucht man  in  der  bekannten  Weise,  indem  man  das  Okular  de>  Ablesi*- 
mikroskops  entfernt  und  in  den  Tubus  hineinblickt.  Die  Objektivlinse  niull 
dann,  soweit  sie  durch  die  Spaltblende  hindurch  sichtbar  ist.  Vollkommen 
gleichmältiii'  hell  sein. 

Wenn  der  Kondensor  richtiü'  zentriert  ist .  .>>o  >ieht  man  auch  von 
den  Kändern  der  Kondensorlinse  bei  diesem  \ersuche  nichts.  .\uf  diese 
.\it  prüft  man  also  zugleich  die  Stellung-  der  Itlenden.  Konden.^or  und 
.Mikroskop  können  um  die  o))tische  Achse  gedreht  werden.  Dreht  man  beide 
so  weit,  dal',  die  Spaltblenden  senkrecht  zu  den  Strichen  der  Teilung 
und  zum  Zeiger  verlaufen,  so  werden  das  IJild  dei-  Teilung  und  das  liild 
des  Zeigers  nicht  mehr  gleichzeitig  scharf.  .Man  mul'.  vielmehr  für  Iwide 
verschieden  einstellen.  Diese  Stellung  der  I-Jlenden  wird  man  daher  wühlen, 
um  vorerst  einmal  das  Mikroskop  schätzungsweise  auf  eine  mitth-re. 
zwischen  Zeiger  und   Teilung-  liegende   Kbene  einzustellen." 

Mit  Rücksicht  auf  das  größere  Gewicht  des  Ablesemikroskop<  nuiütt' 
das  Stativ  M  (vgl.  die  Fig.  iM  )  etwas  stärker  gewählt  werden.  Die  Säule  .1 
ist  ganz  vorn  auf  der  Schieferplatte  fixiert.  Auf  ihr  ^itzt  die  (iabel/yc', 
die  die  Achse  J>  trägt,  die  zwischen  Spitzen  gelagert  ist.  Das  Mikro>kop  M 
und  der  ]>eleuclitungskonden.><or  A'  (nebst  der  nicht  sichtbaren  Spaltblt-nde  A'j 
werden  von  den  beiden  Stangen  St  getragen.  Damit  man  die  \orrit-htung 
nötigenfalls  für  verschiedene  Zeigerlängen  benutzen  kann.  Ias<en  >uU  die 
Stangen  aSV  in  den  Köliren  //  nach  Lüftung  dei-  Schi-;iubchen  Srh  ent- 
sprechend verschieben.  Wähi-end  der  Ablesung  muH  da>  Mikroskop  natür- 
lich fixiert  werden,  da  man  sonst  nicht  am  ( »kidaischraubenmikroineier 
(in  der  Fig.  l'1  dui-ch  ein  gewöhnliches  okular  ersetztli  inani|tuliereii  könnte. 
Hierzu  dient  der  schon  oben  (8.  KM))  erwidmte  llolzkeil.  der  einen  nrlit 
kleinen  Winkel  besitzt.  In  der  Photographie  i  Fig.  "J'Jt  sieht  man  ihn  recht.«^ 
stehen,  beim   (iebraucli   wird   er  an   passeniler  SteIh'  von  link^   nach   rechts 


*)  Dasselbe    wurde    mir,    gleich    vielen  autleren   feinmechanischen  Arheiton,    vom 
Mechaniker  des  Orazer  plixsiologischen  lUiversitat.s-Institutes  Herrn  ('.  Uorzrk  (jelicffrt. 
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zwischen    Mikioskoptubus    und    Schieferplatte   i>eschol)en.    Dieses    einfache 
Hilfsmittel  hat  sich  völlig   ausreichend   erwiesen.   Um    die   vom  Kopf   des 


FiK. 21. 


Ablescmikroskop  und  Belenchtnngskniidiiisnr  zum   ."Nlodill  ,1. 


Fig.  22. 


HocliirniiHiitllicIie  Xeriistwiifjc .   i\lndell.l.  Gcsinntansiflit. 


Beobachters  austichcnden  Wärmestrahlen  möglichst  abzuhalten,  schiebt  man 
auf  den  Tubus  hinter  das  Okular  einen  lim  Bilde  weggelassenen)  leichten 


lüiiriciltiiiig  11    (iiliraucli   il.  zu  clieiii.  Zweckcu   verwondliarcii  Mikr<.\s:i-.'cii       |(j<j 

rapicrsi'liirin  von  \') —20  rni  Durchniosscr.  Das  auf  (Irr  l'li(it(i;.M;ii»lii('  sicht- 
bare (Ji'iirnLrowiclit  liii  Fl;,^21  i)unkti('rt  an^'odi'iitct  i  lialaiizicrt  das  .Mikro>k<»p 
iiiclif  völlii;  aus,  so  dali  letzteres  stets  mit  UMclitciii  l>nn-k  aiii  dt-m 
Ki'il   ruht. 

Mau  crkcuut  aul  dem  IJildc  (Kiir.  2i* '  das  ah^^'eliobeuc  (ifliilu^c  mit 
geöffnetem  Schieber.  Die  Skaleuphittc  ist  deutlich  zu  sehen.  iWr  l'.alkeu 
eben  noch,  Arbeitsschrdcheu  und  das  zugehörige  .\ufhangeh;ikch<'n  kitMiieii 
kaum  wahrgeuommeu  \ver(U'U. 

ö.  Empfindlichkeit.  Px-i  den  \'ersucheu  mit  dem  be.'schrirliciHMi 
.Modell  zeigte  sich,  dal)  man   hei   einei'   Kmpfiudlichkeit   V(ui 

<  1  Teilstricli  dci-  Mikrowagenskala  =:  4  v 

noch  eine  völlig  entsprechende  Konstanz  der  Nullage  erzielen  konnte.  I'>ei 
Anwendung  des  Okularschraubenmikronieters .  welches  V:.o  eines 
Skalcnintervalls  abzulesen  erlaubte,  ergab  sich  für  einen  Teilstrich  der 
Trommel  eine  Empfindlichkeit  von  008  v  oder  abgerundet   von 

0-(HHM  111^. 

l'brigens  liel)  sich  auch  ein  halbes  Trommelintervall  am  Schraubenmikro- 
meter noch  gut  wahrnehmen  und  im  mikroskopischen  Bild  beurteih-n.  .>;o 
dal'i  die  maximale  Leistung  etwa  dem  hali)eii  angegebenen  Betrag  ent- 
spricht. 

Die  Schwingungsdauer  (von  einem  Fmkehrpunkt  zum  anderem  be- 
trügt IV2  Sekunden.  Die  Jieruhigung  des  Balkens  tritt  bei  vorsichtigem 
Senken  der  Arretierung  nach  einer  Minute  ein. 

a)  Modell  B,  Genauigkeit  00003  //J.t>. 

P)ei  dem  etwas  weniger  em|)findlichen  Modell  wurden  andrn-  .\li- 
messungen  gewählt.  Der  Quarzbalken  ist  aus  eim-m  0'.'>  nun  dicken  Stiibchen 
verfertigt  und  ungleicharmig,  d.  h.  der  linke  ( Zeiger- 1  Arm  beträchtlich 
länger  als  der  rechte  \v\n.  der  die  Last  trägt.  Annähernd  beträgt  die 
Länge  des 

rechten  Armes T.')  cm 

und  die  des  linken   Armes.     ...      IT     oh. 

Das  Okularschraubcumikrometer  ist  entbehrlich,  was  die  Mani- 
pulation etwas  vereinfacht  (und  den  Breis  erheblich  vermindert),  da  man 
mit  dem  gewöhnlichen  Okularmikrometer  gut  auskommt:  die  Tubuslanp- 
wird  wie  oben  beim  weniger  empfindlichen  .Modell  .so  bemessen,  «lali  sich 
ein  Teilstrich  der  Mikrowagenskala  auf  zcdm  Teilstriche  des  Okularmikro- 
meters projiziert.  Kin  IJeleiichtunL-skondensor  erwies  sich  unnötig,  nur  dir 
Anbringung  einer  einfachen  l'.leude  erschien  zweckmäßig.  Sie  besteht  /.  B. 
aus  einem  Stück  schwarzen  Kart(uis  mit  einer  kn-isrunden  —  besser  spaltf(»r- 
migen  —  (")ffnung.  Damit  die  Blende  th'U  Bewegungen  des  Ablesemikroskoj.> 


HO 
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folgt,  ist  sk'  mittelst  eines  uebot^eneu  Drahtes  mit  ihm  verhunden.  Ferner 
erwies  sich  die  Anl)rin<^nn,ii-  des  oben  erwähnten  Papierschirmes  zur  Ab- 
haltung der  vom  Beoi)achter  ausgehenden  Wärmestrahlen  notwendig.  Die 
Abbildung  (Fig.  2H)  soll  von  der  Anordnung  eine  Vorstellung  geben.  Zu 
bemerken  wäre  etwa  noch,  dali  die  beiden  P'enster  links  und  recht>  nur 
sehr  undeutlich  zu  sehen  sind:  der  Beleuchtungsspiegel  für  das  Arbeits- 
schälchen  wurde  bei  der  Aufnahme  gewendet,  damit  die  Kinrichtung  auf 
der  liückscite  erkennbai'  wird. 

Das  Wagegehäuse  ist  28V2 ''"'  lang,  by.iCu/  i)reit  und  10  <■;>/  hoch. 
Die  Anwendung  eines  Glasgehäuses,  das  ja  bequemer  wäre  und  gefälliger 
aussehen  würde,  verbietet  sich,  wie  wiederholt  festgestellt  wurde,  durch 
die  oben  erwähnten  Temperatureinflüsse. 


Fig.  -2^. 


Ernpfludlicho  Nerustwage,  JIocUll  B. 


Die  Empfindlichkeit  wurde  so  reguliert,  daß  ein  Teilstrich  der  (ilas- 
skala  ca.  (Jy  entsprach;  da  man  im  Okularmikrometer  Vio  eines  solchen 
Intervalls  ablesen  und  1/00  verläßlich  schätzen  konnte,  betrug  die  Genauig- 
keit Oo  Y  oder 

()-()003  mg. 

Die  (graviertej  Skala  hatte  die  Abmessungen  wie  beim  gewöhnlichen 
Modell;  ich  brauchte  dieselbe  nicht  auszuwerten  wie  bei  Modell  A.  Die  Ge- 
fäße können  in  der  oben  beschriebenen  Weise  gepreßt  werden.  Beijuemer 
sind  Tiegelchen  aus  porenfreier  (elektrolytischer)  Folie,  die  mir  von  Heraeus 
(Hanau)  geliefert  wurden.  Ihr  Gewicht  ist  ca.  50  ni(/  ohne  Deckel.  Die 
Schwingungsdauer  beträgt  etwa  2  Sekunden,  die  Beruhigung  des  Balkens 
tritt  nach  ;>  Minuten  ein. 
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Eichung  und  Gebrauch  der  Wagen. 
I  \  ^^1.  Jiucli  S.  l'il.) 

\or  Dnnhfiihnm^'  der  Kichvcrsuchc  soll  man  wieder  tliiiTli  <iii  paar 
lliickstaiKlshi'stiniiiHiiiücn  feststellen,  in  welelieiii  (ieluet  der  Skala  die  .\iis- 
.schläge  die  beste  rruportiunalitiit  aulweisen.  <la  die  Kicli^n-wiehie  in  diesem 
(Jebiete  zu  wäo-en  .sind.  Ott  wiid  dieser  Skalenhereich  dm  An- 
sprüchen des  .\  rliei  teiideii  üli  eilia  upt  i,fenii,ireu  und  er  kann  sieh 
die  etwas  mühsamen  Kithveisuclie  iran/  ersparen,  wenn  die 
Brauchbarkeit  des  Instrumentes  durdi  eine  lleiln'  weiterer 
Kückstandsbestimmuiiiien.  z.  1!.  mit  den  (»Itrn  auL^'e^^ebenen  Kieh- 
substän/en,  erwiesen  ist.  Hei  (h-m  Modell  A  war  dies  bei  vier  Aiifstel- 
lunt,'en  zweimal  der  Fall.  Modell  //  arbeitet  zwischen  d«'n  Skah-nstrii  hen  0 
und  lOU,  d.  i.  über  die  halbe  Skala,  gleichfalls  |troportional. 

Die  Eichung-  geschieht  übrigens  nach  dem  von  Xeixst.  b/w.  lingeii- 
feld  und  Möller  angegebenen  \\'rfahren.  worüber  das  Nähere  S.  1-JI  zu 
finden  ist. 

Da  Drähte  von  so  kleinen  Dimensionen  leichter  verloren  gehen,  be- 
nutze ich  Stückchen  von  Folie  i  Dicke  0( )02r)  mm i.  die  auch  be(|uemer  zu 
markieren  sind,  indem  man  ihnen  die  Form  von  Dreiecken.  Uechteckeu  usw. 
gibt.  Die  etwas  gröbere  Mühe,  die  da^  Fgalisieren  auf  ahidiches  (Je- 
wicht  mit  sich  bringt,  wird  durch  die  angegebenen  Vorteile  ausgeglichen. 
Die  Gewichtchen  müssen  natürlich  möglichst  vor  Staub  geschützt  aufl)e- 
wahrt  werden,  auch  emi)fiehlt  es  sich,  sie  vor  jedesmaligem  (iebrauch 
scliwach  auszuglühen.  Am  beiiuemsten  ist  es.  jedes  (Jewichtclien  in  einen 
Halbkubikzentimeterporzellantiegel  M  zu  legen  und  diese  Tiegt'lchen  an 
markierte  Stellen  unter  eine  (Tlasgiocke  zu  stellen.  Wird  ein  Gewicht  ge- 
braucht, .so  bringt  man  den  betreffenden  Tiegel  auf  einen  I'latinlöffel,  den 
man  bis  zum  Kotwerden  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  des  Tiegehhens  wird 
das  Gewicht  an  der  aufgebogenen  Fcke  mit  einer  feinen  Stahlpinzette  anit 
glatten  Spitzen)  zart  gefaßt  und  an  die  gewünschte  Stelle  gebracht,  liei 
Modell  A  sind  die  Gewichte  so  klein,  (laß  man  die  angegebenen  Manipn- 
lationen  teilweise  unter  dem  Mikroskop  ausführen  muH.  hies  verursacht 
gar  keine  besondere  Mühe,  wenn  man  sich  eines  binokularen  Instrumenli-> 
bedient.  Die  Resultate  der  Eichung  werden  auf  Millim.'terpa|»i«-r  aufge- 
tragen: meist  ist  der  \eiiauf  der  Kurve  i'in  sehr  einfacher,  ja  oft  ist  si.- 
wie  gesagt,  überhaupt  entbehrlich. 

Das  Wiigen.  Vor  jeder  Wiigung  wird  die  Nullage  knntr«»lliert. 
bzw.  wiederhergestellt.  Vgl.  hierüber  das  auf  S.  KM)  ge.^chdderte  Verfahren. 
Der  da.selbst  erwähnte,  langstielige  .Metallöffel.  auf  dem  beide  S-halchen 
hintereinander  l'latz  haben,  ist  von  nachstehender  (u'slalt  (Fig.  24).  i>er 
eigentliche  Löffel  und  der  anschliel'.ende  T<-il  y\v<  Stieles  sind  für  die  h.M-h- 


*)  Erhaltlich  bei  der  kgl.  Porzellaninumifaktur  H«Tlin.   WojK-bstr. 
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empfindliche  Wage  aus  Platin  ').  damit  man  sie  durch  Ausi^lühen  reinigen 
kann.  Das  Löffelchcn  ruht  für  gewöhnlich,  beim  Transport  usw.,  auf  einer 
dunklen  Glasplatte  (Farbe  gleichgültig)  unter  einer  kleinen  Glasglocke,  die 
eventuell  einen  Ausschnitt  am  Hand  besitzt. 

Ich  habe  mich  monatehing  bemüht,  außer  dem  oberwähnten  Xeriifttschen  Eich- 
verfahren, das  man  das  „physikalische''  nennen  könnte,  noch  ein  zweites  „chemisches" 
anzuwenden,  bzw.  auszubilden,  bei  dem  nicht  nur  der  relative,  sondern  auch  der  abso- 
lute Wert  der  Skalenablesuugen  ermittelt  werden  würde.  Das  Verfahren  war  das  fol- 
gende: Eine  Mischung,  z.  B.  von  (^)uecksilberjodid  und  Jodsilber,  wurde  durch  Zusammen- 
schmelzen. Abschrecken  und  Pulvern  hergestellt;  sie  enthielt  etwa  100  Teile  der 
ersteren  Verbindung  auf  einen  Teil  der  letzteren.  Das  genaue  ^'erhältnis  wurde  mittelst 
einer  feinen  Analysenwage  unter  Anwendung  von  mindestens  b  g  Substanz  festgestellt. 
Hierauf  wui'de  das  Arbeitsschälchen  auf  der  Kuhlmannwage  und  auf  der  Xernstwage  aus- 
tariert, auf  ersterer  eine  entsprechende  Menge  der  Mischung  abgewogen  und  auf -letzterer 
der  Ausschlag  bestimmt,  den  der  Jodsilberrückstand  hervorbrachte.  Leider  ist  es  mir 
nicht  gelungen,  auf  solche  Weise  gute  Eichkurven  zu  erhalten,  und  ich  habe  nur  A'er- 

Fig.  24. 


Langstieliger  Löffel  zum  Manipulieien  mit  den  Bügelschälchen. 

mutungen  darüber,  ob  die  Unregelmäßigkeiten  auf  Ungleichai'tigkeit  in  der  Zusammen- 
setzung") der  Mischung  oder  auf  andere  Gründe  zurückzuführen  sind. 

Das  chemische  Eichverfahren  kann  natürlich  Verwendung  finden,  um  den  bei- 
läufigen Wert  eines  Intervalls  der  empfindlichen  Xernstwage  mittelst  der  gewöhnlichen 
Analysenwage  zu  ermitteln.  Wenn  man  nicht  das  bei  der  erwähnten  Mischung  ge- 
vrünschte  Verhältnis  1:100  benötigt,  sondern  nur  etwa  das  von  1:7,  so  kann  Merkuro- 
chromat  als  Eichsubstanz  empfohlen  werden.^) 

Ich  habe  mit  diesem  Material  das  Modell  Ä  mittelst  des  Modells  B  geeicht  und 
dabei  gut  stimmende  Werte  erhalten. 


\)  Aufwand  etwa  ^j.,  </  für  Modell  A. 

*)  Über  die  Herstellung  von  Durchschnittsproben,  welche  jeweils  für  eine 
Mikrowage  bestimmter  Empfindlichkeit  geeignet  sind,  müßten  ausführliche  Versuchs- 
reihen gemacht  werden. 

'•')  Der  Niederschlag  wird  nach  dem  vorgeschriebenen  Waschen  mit  Merkuronitrat- 
lösung  noch  einige  M;ile  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  gut  zerrieben.  Bei  zwei 
Proben  verschiedener  Darstellung  fand  ich  USS"  o  '^i^  IS-Qü^o  Rückstand;  die  kleine 
Mühe,  ein  paar  Bestimmungen  auszuführen,  kann  in  diesem  Fall  nicht  gut  erspart 
werden.  Eine  Oxydation  des  Cr,  O3  (siehe  l^ofhaug,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.,  84.  165) 
scheint  unter  den  hier  obwaltenden  Umständen  nicht  einzutreten. 


s 
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Aiih;in«i:: 

Über  Rückstandsbestimmungen  mit   hochempiindlichen    Nernst- 

wagen.  M 

1.  Allj;«'nieiiM'>. 

1.  IMatiii  als  Gcf i'iljinaterial.  Aus  den  rntersiicliiiiii.M'ii  Vdii  IJ„i- 
lioni  und  seinen  Mitaihoitorn -)  sowie  von  H '.  rVoo/<  .v  ■' i  wjsxmi  wir.  dall 
dem  Platin  in  hohen  Temperaturen  nirht  jene  W  iderstandsliilii<:keit  zu- 
kommt, die  man  ihm  in  triilierei-  Zeit  wohl  all^fcmeiii  zuschneit.  Cronhs 
^tellte  fest,  dali  Platini^efäüe  zwar  stnmlenlan^''  auf  HOO'^  ('  erhitzt  werden 
köimeii,  ohne  sich  nach\Yeisl)ar  zu  verändern,  daß  .sie  aber  bei  läoo"  .schon 
nach  relativ  kurzer  Zeit  erheblich  an  Gewicht  verlieren.  Da  di«'  Arheits- 
schiilchen  im  Flammenrand  sehr  leicht  den  letzterwähnten  llitzej,M-aii  an- 
nehmen, ist  entsprechende  \'orsicht  geboten. 

Naclisteheiiilcr  Versuch  hewcist  die  Richtigkeit  des  (iesagteii  in  hezu-  .^^n  «ii.- 
hier  in  Betracht  koinraciuleii  rmstäude  :  Ein  neues  Arbeitssclialclii>n  im  «Jewichte  von 
13n  W/r/  (ohne  Deckel)  verhielt  sich  l)eini  rilüiien  folsrenderniaßcn: 

5  Minuten  Rotglut  im  Platinhiffel      konstantes  (iewicht. 

5         ,.  Gelbglut  am  AVodekindstäbchen 12'9  y  Verinst. 

5         ..  Rotfflut  im  Platiuhilfel konstantes  (iewicht, 

ö  (lelliu^lut  wie  oben 49  Y  Verlust. 

ö         ,.  ,.  4-9  V 

Also  betrug  die  Gewichtsabnalime  beim  Erliitzen  auf  (lelbghit: 

In  den  ersten      5  Minuten Ol  7« 

zweiten   Ti  ()U4*„ 

,.      ..     dritten    5         0-(»4"  „. 

Die  größere  Gewichtsabnahme  beim  erstmaligen  Krhifzen  hiini:t  offen- 
bar mit  dem  Gehalt  des  Platins  an  anderen  Metallen  der  Platingruppe 
zusammen.  Die  Schälchen  sollen  deshalb  vor  dem  (.fbiauch  stets 
eine  Zeitlanii  frei  im  Bunsenbrenner  erhitzt  werden.  Der  Deckel 
ist  getrennt  zu  erhitzen,  da  er  sonst  anschweißt. 

Sehr  feine  Drähte  erleiden  ents|)rechend  uröliere  (iewicht>verluste. 
da  sie  weit  höhere  Temperaturen  annehmen. 

Zahlreiche  \  ersuche  wurden  unternommen,  um  die  F'niire  zu  cntschi-iden.  ob 
andere  Gofäßmatcrialien  entsprechende  \'nrteile  ergdien  könnt«Mi.  Hin  gonüiifcnd  feuer- 
festes Gefäßchen  würde  den  Anwendungsbereich  der  Riickstandsbestimnuingon  sehr  er- 
weitern.   Man    konnte    leichtflüchtiire  Metallverliindungen,    wie  Kalisalze,    von    srbwer- 


>j  Monatshefte  f.  Chemie.  36.  S.  427  (19151. 

-)  Wissenschaftl.  Abhandlungen  der  riiysik.-Tecbn.  Keiclisanstalt.  B.l.  IV,  II  I. 
S.  87  oder  Sitzunirsber.  der  lüinigi.  preuß.  ,\kad.  dei  Wissensch  VM^I  .\I..  'XVn.  ph  -m. 
Kl.  19U3.  XII.  24;"):  siehe  auch  r.   \\  urititbini.  /eitschr.  f.  amirtf.  (  bomie.  7*.»    K,"» 

^)  Proceedings  of  the  Royal  Society  (London).  A.  81».  p.  4l»l :  Cheni.  Zenlmlld. 
II.  232  (1912);  vgl.  auch  daselbst  I.  109«  (191."^)  und  II.  112«.  —  An  neurn-u  (x*;»lir.-na 
des  Druckes  erschienenen)  .-Vrbeiteu  vgl.  auch:  '>'.  A'.  Hurtjtß,  t'hcni.  Zciitr.ind  II.  i\X\ 
<191.'i);  Bxrgef  und  U'alfrnbin/,  dascll>8t  11.  724  (191G);  llostrllrr  tind  Sosmatt, 
daselbst  788;  kijHtts  und  Hiittmr,  '/..  f.  anorg.  Chemie.  95.  207  (1916». 
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flüchtigen  OxyiU-n.  wie  Ätzkulk,  tliircli  Kiliit/.eii  auf  (jelhglut  tioiiiioii  u.  dgl.  l»ie  be- 
treffenden N'ersiiclie  sind  zwar  nocli  nicht  sranz  abgoschh)ssen,  doch  ermiitigon  die  bis- 
herigen Ergebnisse  kaum  zu  einer  lAirtsetzung.  Weder  ..technische"  noch  reine  Ma- 
gnesia erwies  sich  genügend  scliwer  thichtig  und  Z  irk  DU  tiegelclien  zerfielen  nach  dem 
Abrauchen  des  Kaliunisulfats  zu  Tulver.  ( Die  \  ersuche  von  Itnjl'  wwA  Lftuschl-i^ )  waren 
zu  der  Zeit,  als  ich  mit  /irk(uitiegelchen  experimentierte,  noch  nicht  bekannt.!  Für 
approximative  Versuche  kann  man  ülnigens  mit  Platin  auskommen,  indem  man  die 
(iewichtsverminderung  des  (Jefaßcs  berücksichtigt.  An  Stelle  eines  Tiegelchens  lieiiutzte 
ich  auch  Drahtspiralen,  die  den  X'orteil  bieten,  daß  sie  von  der  Flamme  besser  durch- 
spült werden:  man  muß  aber  dafür  die  rnbe(iuemlichkeit  des  jedesmaligen  Justiorens 
in  den  Kauf  nehmen,  t'brigens  versuchte  ich  aucii  die  Gewichtsabnahme  des  Platins 
durch  entsprechende  Maßnahmen  zu  verhindern.  Fh-hitzte  ich  den  Tiegel  in  einer  elek- 
trisch glühenden  Platinröhre  auf  einer  Magnesiaunterlage  im  Stickstoffstrom,  so  tiaten 
kleine  Gewichtszunahmen  ein,  für  welche  es  ja  verschiedene  Erklärungen  gibt.-) 

2.  Auf  die  Iveiiiiiiuiig  der  Schäkdien  ist  Sorgfalt  zu  verwendeu, 
namentlich  heim  Chergang  zu  einer  neuen  Serie  von  Bestim- 
mungen. Gewöhnlich  hahe  ich  das  Arbeitsschälchen  nach  Seite  102  ge- 
reinigt, oft  genügt  kräftiges  Ausglühen,  z.  B.  um  Kaliumsulfat  zu  vertreiben. 
Viele  rrlührückstände  lassen  sich  auch  mechanisch  ziemlich  vollständig 
entfernen,  z.  B.  Chromoxyd  durch  Ausklopfen  u.  dgl. 

Die  zu  analysierende  Substanz  wird  mittelst  Mikrospatel  (flach  ge- 
schlagener riatindraht)  in  das  Tiegelchen  gebracht  und  daselbst  vor  dem 
Erhitzen  unter  dem  Mikroskop  durchmustert ;  ein  I'apierfaserchen  kann 
ja  natürlich  das  Resultat  verderben.  Ober  die  Art  des  Erhitzens  folgt 
Näheres  bei  den  Beispielen. 

Sehr  empfehlen  möchte  ich  bei  dieser  Gelegenheit  nach 
dem  Vorsehlag  von  Frif/l  das  ..Blockieren"  der  Analysen  ^^i:  dabei 
werden  die  Bestimmungen  mit  der  Substanz  unbekannter  Zu- 
sammensetzung zwischen  zwei  Bestimmungen  mit  bekanntem 
und  wie  ich  hinzufügen  möchte,  möglichst  ähnlichem  Analysen- 
material und  wenn  möglich  unter  P)enützung  eines  und  desselben 
Arbeitsschälchens  eingeschlossen. 

Auf  die  Reinheit  der  Reagenzien  wird  man  natürlich  sehr  achten, 
denn  es  läßt  sich  schwer  vermeiden,  dab  ein  großer  Überschuß  zur  An- 
wendung gelangt.  P>isher  habe  ich  den  in  den  Tiegel  zu  bringenden  Tropfen 
mit  einer  kleinen  Quarzpipette  eingeblasen:  die  naheliegende  Befürchtung, 
daß  man  dabei  durch  Aufsteigen  von  Salzlösung  einen  Verlust  herbeiführen 
könnte,  hat  sich  nicht  bewahrheitet.  Es  sollen  aber  noch  \'ersuche  mit 
Sprayapparaten  aus  (^)uarzglas  gemacht  werden,  bei  welchen  der  ge- 
dachte P^inwand  natürlich  wegfällt,  und  die  auch  den  Zusatz  Ix'liebig 
kleiner  Dosen  gestatten  müßten.  Häufig  wird  sich  behufs  Bieinigung  die 
Destillation  ad  hoc*)    empfehlen.   Um  rückstandfreie  Schwefelsäure  zu  er- 


1)  Ruff  und  Lauschke,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  87.  198  (1914). 
-)  Diese  Versuche    wurden    mit    einer  Xernstwage  gewöhnlicher   Empfindlichkeit 
angestellt.  Sie  werden  an  dieser  Stelle  angeführt,  weil  sie  sich  hier  am  besten  einfügen. 
'')  Abderhalden,  Biochem.  Arbeitsmethoden.  V.  S.  1832. 
•»)  Zeitschr.  f.  analvt.  Chemie.  Bd.  ö4.  S.  489  (1915). 
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halten,  halx'  ich  Wasser,  (his  nur  mit  (,inai/  in  Üeiiihnin^'  trekciniinen  war. 
in  einem  <^)nar/.sch;iU'hen  abwechseln»!  in  eine  Schw<'tehli.»\vilatni()>.)jhilro 
und  in  den  Dampf  von  ranchench-r  Sulpefersiinre -.'elnai  lif.  I  iM.-ihanpt  wird 
man,  wenn  angäniiij^.  üast'ürmitre  Reagenzien  anwcmh-n. 

8.  Die  Auswahl  der  Deispiele  betreffend,  sei  bemerkt,  dai;  ich  mich 
auf  solche  Fälle  beschriinkte.  von  welchen  eine  hiiufivere  Anwendung'  er- 
wartet werden  kann.  Tatsächlich  ist  das  (lebiet.  auf  welchen  |{ück««tand.s- 
bestimmuno-en  Aufklärnnji  bringen  können,  ein  ziendich  ausv^edehntes:  bei 
den  organischen  Hasen  kann  man  z.  li.  die  oft  ^nit  krisfalli- 
sierenden  ("hloroplatinate.  ("hlor(»aurate  und  Chromate,  bei  den 
.Säurtni  etwa  die  Salze  des  Kaliums.  IJarinm.s.  Sillters  nsw.  benutzen. 
Die  Bestimmungen  nehmen  wenig  Zeit  in  Anspruch,  da  die  kleinen 
(iefälie  ungeheuer  rasch  abkühlen  und  gleich  nach  dem  «iliihen 
schon  gewogen  wt'rden  können. 

Eine  Kaliiimhestimnuing  in  Ü  ();{  mi// Wciustoiii  mittelst  Mutlollj.  Itci  (Irr  da» 
Sulfat  ilroinial  mit  Ammoniak  Ix'liantlelt  und  viermal  gi-L'lüht  wurde,  naliiii  .samt  itpinii.'iiiii! 
des  Tiegels  und  Borecluuing  der  Analyse  33  Minuten  in  Anspruch:  eine  Hnckst.mdvlie- 
stimmunsr  in  0  13  wy  (ups  mittelst  Modell  />'  dauerte  IS  Minuten,  und  zwar  üini.'  im 
letzteren  Fall  ein  iruter  Teil  der  Zeit  beim  Wilgen  verloren,  während  sieh  der  Halkoii 
liernliigte. 

4.  In  bezug  auf  die  unten  folgenden  Zahlenangaben  i.st  zu  bemerken: 

a)  Bezüglich  des  .Modells  B.  Genauigkeit  0/i  y.  Die  Zahlen  be- 
deuten die  abgelesenen  Skalenausschläge  nach  Abzug  der  jeweiligen  Unhe- 
lage  des  Arbeits.schälchens.  Nur  beim  ersten  lU'ispiel  wird  auch  die.'^e  an- 
geführt. Eine  Korrektion  war.  wie  schon  bemerkt,  nicht  ei-foiderlich.  Kin 
Teilstrich  der  Mikrowagenskala  entspricht  (iHv. 

b)  Bezüglich  des  Modells  A.  (Jenauigkeit  (»i  ••.  Die  Zahlen  be- 
deuten korrigierte  Skalenwerte,  und  zwar  waren,  wie  schon  angedeutet, 
teilweise  zweierlei  Korrektionen  erforderlich,  nändich  eine  wegen  Ingenanij;- 
keit  der  Skala  und  (eventuell  i  noch  eine  wegen  Nichfpro|Hirti(»nalit;it  der 
Ausschläge,  welche  zweite  Kcuiektion  der  Kichkurve  entnommen  wurde. 
Nur  im  ersten  IJeispiel  sind  diese  Daten  wieder  voll  aufgeführt.  Bei  den 
meisten  Bestimmungen  entsprach  ein  Skalenintervall  4"3v;  die  gröl>ere 
Genauigkeit  ergab  sich  bekanntlich  aus  der  Ablesung  mittelst  des  okular- 
schraubenmikrometers. 

Die  bei  beiden  Modellen  in  Klammern  hinzugefügten  <ie- 
wichte  in  Milligrammen  sind  um  zur  Orientierung  ang<'gelM'n 
und  haben  nicht  Anspruch  auf  Genau  iizkeit.  sie  sollen  nur  zeigen. 
da(j  die  P»estimm  ungen  beim  empfindlicheren  Modell  .1  mit 
0-0'^—0{)iö  ni(j  möglich  sind,  während  ilas  weniger  empfindli.he 
Modell/^  einige  Zeh  n  telm  illigram  m  e  Substanz  erfordert 

ö.  Da  die  Aufzählung  aller  ausgeführt«'n  Bestimmimgen  viel  zu  viel 
Kaum  beanspruchen  würde,  mul>te  eine  Auswahl  getroffen  werden.  1<  h  halte 
dabei  möglichst  Anahsen  einer  Serie  bevorzugt  und  ferner  solche,  welche 
öfter   wiederkehrende  Werte    ergeben    haben.    Die  WaL'<'  H  wurde   nur  in 


]^]^g  F.  Emich. 

einer  einzigen  Aufstellung  benutzt,  bei  Wage  J  kamen  4  verschiedene  Auf- 
stellungen zur  Anwendung,  wobei  2  Skalen  (von  verschiedenen  Firmen) 
benutzt  wurden. 

2.  Beispiele  Ton  Rückstaudsbestimmuugeii. 

I.  Bestimmungen  des  Kristallwassers:  Beispiel:  natürlicher  Gips 
(CaSO,.2H20.  Wassergehalt:  20-97o). 

Die  Bestimmung  des  Glühverliistes  beim  natürlichen  Gips  erfordert  kaum  be- 
sondere Vorsichtsmaßregeln.  Man  pulvert  das  Mineral ')  und  ermittelt  die  Gewichtsab- 
nahme, nachdem  die  Probe  eine  halbe  Minute  auf  schwache  Rotglut  erhitzt  worden  ist. 
Um  zu  hohe  Temperaturen  zu  vermeiden,  legt  man  das  Arbeitsschälchen  auf  eine 
passende  Unterlage,  z.  B.  in  einen  Porzellan-  oder  Quarztiegel  oder  auf  einen  ganz 
reinen,  die  Flamme  nicht  färbenden  Platinloffel. 

1.  Versuche  mit  Modell  B. 

a)  Ausschlag  des  leeren  Arbeitsschälchens 53.i 

Arbeitsschälchen  -f-  Gips 58'85 

Nach  dem  Glühen 47"75 

Also  zeigten  .ö3"5  Teile  Gips  (=0'33/«r/)  einen  Gewichtsverlust  von  1110  Teilen 
«der  20-8»/V 

Weitere  Bestimmungen: 

Gips     .    .    . /y>  46-83  (0-3  «/.f/)     c)  21-21  (Q- 11  mg)     rf)  12-53  (0-()8  mr/) 
Verlust  .    .         9-75  5-67  2-63 

In  Proz.     .        20-8  20-8  21-0 

2.  Versuche  mit  Modell  A. 

korr.  Werte 

a)  Schälchen 3978  4086  40-86 

Gips 48-26  49-56  49-64 

Nach  dem  Glühen  .    .    .  46-49  47-75  47-81, 

d.h.  Gips:  8-78  Teile  (  =  0-038  m.(7),  Verlast:  1-83  oder  20-8»  „. 
Weitere  Bestimmungen: 

Gips    .    .    .  i;  508  (002  WC/ =)     cy  1336  {0057  m/)      c?y  1551  (0067  ;»//) 
Verlust   .    .        1-07  276  320 

In  Proz.     .     21-0  207  207 

IL  Bestimmung  von  Platin  in  Chloroplatinaten 

organischer  Basen;  Beispiel:   Chinoliniumchloroplatinat 

(2  C9H7N  .  HaPtClg .  2  H,0,  riatingehalt  27-7Vo)- 

Die  Bestimmung  des  Glührückstandes  bei  den  eben  genannten  Platinverbindungen 
erfordert  gleichfalls  nur  die  Vorsichtsmaßregeln,  die  durch  das  bekannte  Verhalten 
dieser  Stoffe  gegeben  sind.  Bei  der  Chinolinverbindung  hat  das  Erhitzen  langsam  zu 
erfolgen,  da  man  sonst  durch  Verspritzen  Verluste  erleidet.  Am  zweckmäßigsten  ist  es, 
das  Arbeitsschälchen  in  einen  Porzellautiegel  zu  stellen  und,  mit  der  Zündflamme  be- 
ginnend, die  Temperatur  so  zu  steigern,  daß  die  Bunsenflamme  etwa  nach  5  Minuten 
voll  brennt. 

Das  Arbeitsschälchen  kann  bedeckt  bleil)en,  da  die  minimale  Menge  Kohlenstoffes, 
die  sich  beim  Erhitzen  bildet,  trotzdem  leicht  verbrennt. 


1)  Vgl.  G.  Steiger,  Z.  f.  Kristallogr.,  Bd.  52,  S.  81. 

■^)  Andere  Einstellung  wie  bei  den  übrigen   Versuchen. 
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1.  Modi' 11  /)'. 

Chinoliniunu-hioroplatinat  .    .  ai  49-7.')  (0  31  //»//)     ///  31  1  lO  I«  ;««/! 
l'latin KVSd  KG.') 


Zl   t 


'111 


Platin  in   Pnizcntcn     .... 
•>.  Modell  J. 
Ohiuoliniumcliloriiplatinat  .    .  ai  W'IH    004  «u/l     l,j  hll  \{){)2  nni)      r,  H2>  (00:{:>;/iv> 

•lb\)  144 


Platin 

Platin  in  Prozenten    .    . 


271J 


27(; 


211 
•_'7l') 


111.   llestimmiuifr  vom  (  hidin   m   Cli  lomat  cii 

organischer  Basen:  Beispiel:  irclhes  GuanidiniiiiiH  h  loiiiat 

(2  CH5N3  .  H, Cr ( >, .  ( 'hroin-vhalf   •JL^O«/o). 

Die  Bestininiuugen  werden  wie  die  im  vorigen  Alisatz  liesproclioncn  ansgcfohrt. 
Zur  Anwendung  gelangte  das  Wairmo.Iell  A.  1202  Teile  (OOj  mg)  galten  4  0-1  'IVilc  Hürk- 
stand  oder  221''',,  Chr(Uii. 

IV.  Be.-^tiiiimiing-  von  Kalium  (xlcr   Natriimi  al>  >ulfat: 

Beispiele:    Weinstein    (("Jl^KO,.    Kaliiinii,M'halt :    20M0/0), 

Kochsalz  (NaCl.  Xatrinini^M'halt:  8*»-4"o). 

Das  Abrauchen  der  Schwefelsaure  geschieht  in  einem  lifderktori  Porzellantiegelrlien 
von  15  cwr'  Inhalt,  dessen  Hand  mit  einer  kleinen  .\usnehmiuig '1    vorsehen  ist.  wie  die 


Fig.  25. 


// 


KttckstaiidsbostironiiiiiK. 

nebenstehende  Fig.  25,  1  erkennen  läßt,  .\nfangs  wird  nur 
wenig  erhitzt,  nach  und  nach  (ö  Miiuiten)  steigert  man  die 
Temperatur,  bis  der  Tiegelboden  rotgliilu-nd  gcw (irden  ist. 
Das  Arbeitsschälchen  hängt  hierbei  auf  einem  Platindraht - 
haken,  der  sellist  v(ui  eiiu'ni  knrkgefaßten  (^>uarzstiibclien  ge- 
tragen wird.  Natürlich  kaini  auch  das  'Juarzstäbchen  fein  aus- 
gezogen und  zu  einem  Häkchen  umgebogen  sein.  Der  Kork  A 
wieder  ruht  auf  einem  zweiten  Kork,  der  in  eine  (nicht  ge- 
zeichnete) Hetortenklenune  eingespannt  ist.  I'in  dann  das 
saure  Sulfat  zu  zorstiireu,  räucliere  ich  das  Scbälchen  wieder- 
holt in  einer  .\mm<iniakatmosphäre.  Man  bringt  es  zn  tliesem  /weck  wahrend  einer 
Minute    in    das  Fläscbchen  II.    I'iir.  2.').   glüht    hierauf  wieder,  und    zwar   nur  ein.-  li.ilbo 


M  Die  Herstellung    eines    derartigen    -gekerbten    Tiegels-    gelingt    niittoUt  euie« 
rotierenden  Schleifsteines  sehr  leicht. 
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Minute  lanjj,  durch  Kiiihäuj,'eii  in  den  l'orzellantiegel  usw.  Es  hat  sich  durch  viele  \er- 
sncho  irezeigt,  dali  nach  dreimaligem  Räuchern  keine  Gewichtsiinderung  mehr  erfolgt. 

I.   Modell  /.'. 

Weinstein «;  2ö-ü2  (0  1<)»/r/)         h)  '2^31  l01ö;;/r/)       r)  241.')  (0-15///V) 

K.,S()j      ll-.-)7  1117  1113 

Vo  I^' :^(»-8  20«  20-7 

:5.  Modell   .1. 

Weinstein (U  9-3.")  (0  04w^r/)  h/     7  62  (0033 v////)  rj  i;yV^^)  (OlUiff) 

K,S(), 4-30  3r)l  6-23 

VoK 20-7  20-7  20-8 

Kochsalz a)     H-45  (0028;«^/)       /v     483  (0021 ///r/)       c;     C):)^  (0028w//) 

Na.,S(), 7-87  5-89  8-()ri 

«o^a 39-5  395      •  39(; 

Über  aiHlerweitia:e  Ainveiuluiigen  der  hocIieiii]>fiiHUiclieii  Mikro- 

wag:en. 

Es  braucht  kaum  betont  zu  werden.  dalJ  die  Anweiiduno-smöglichkeit 
der  geschiklerten  Instrumente  durch  die  vorangeführten  Beispiele  nicht 
entfernt  erschöpft  ist.  Namentlich  könnten  die  biologischen  Wissenschaften 
aus  der  Benutzung  solcher  Wagen  (iewinn  ziehen,  wie  z.  B.  die  folgenden 
primitiven  Fälle  zeigen. 

1.  Dei-  lufttrockene  Kadaver  einer  Stubenfliege  wiegt  etwa  -iwg. 
Wollte  man  über  das  Gewichtsverhältnis  der  einzelnen  Körperteile  oder 
über  deren  Aschengehalt  unter  Benutzung  einer  gewöhnlichen  Anaiysen- 
wage  Aufschlüsse  gewinnen,  so  müßte  in  ziemlich  zeitraubender  Weise 
eine  gröliere  Anzahl  von  Individuen  untersucht  werden.  Mittelst  unserer 
Mikrowagen  konnte  unter  \'erwendung  einigei-  weniger  Kxemplare  fest- 
gestellt werden,  daß  z.B.  der  Fuß  der  Fliege  schwerer  war  als  der 
Flügel,  daß  letzterer  aber  den  kleineren  Aschengehalt  (-i'^Vo  gegen  ö"8.  bis 
6*1  "/o)  aufwies.  Das  Gewicht  der  beiden  Flügel  betrug  bei  4  mg  Körper- 
gewicht rund  O'l  Dir/  oder  etwas  übe]-  2"/o:  beim  lei)enden  Insekt  ist  der 
Flügel  natürlich  relativ  leichter. 

2.  Ebenso  können  selbstverständlich  das  Gewicht  und  der  Aschen- 
gehalt kleiner  Pflanzenteile  leicht  ermittelt  werden.  Ich  habe  z.  B.  die 
Haare  dei'  IMätter  von  dlynura  aurantiaca  und  von  Laportea  moroides 
untersucht.  Die  erstgenannte  Pflanze  ist  reichlich  mit  violetten,  zarten 
Haaren  bedeckt,  deren  Einzelgewicht  lufttrocken  etwa  O'öy  beträgt.  Die 
(berüchtigten)  Brennhaare  der  Lapoi'tea  wiegen  einzeln  etwas  übei'  2^. 
Der  Aschengehalt  ergab  sich  im  ersten  Fall  zu  lo'2Vo5  "ii  zweiten  zu  ;->3'2Voi 
beziehungsweise  :Ur4"/oi  auf  lufttrockenes  ^laterial  bezogen.  Zu  einer 
Aschenbestimmung  genügten  etwa  10  Brennhaare;  die  Differenz  der  zwei 
Bestimmungen  erklärt  sich  leicht,  da  die  Menge  des  flüssigen  Inhaltes 
bei  den  verschiedenen  Ih-eunhaaren  eine  sehr  verschiedene  ist. 


*)  Andere  Skala  wie  hei  aj  und  bj. 
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111.  Die  Wage  von  E.  H.  Rieseiifeld  und  H.  F.  IVlöller. 

a)  Aufstellung,  Gehäuse. 

liiesoiübl  1111(1  Möller  stellen  die  von  iliiicii  vcriicsx'rte  Nriii>t\\a;:i' 
in  rinein  sehr  ^ieiclmiiil'iii:  temperierten  Kellerraiini  Muf  einer  Schiefer- 
|)l;iTte  auf.  dii'  in  die  \\  and  »inL'cniain'rt  ist.  has  (iehiiiise  x'llist  ruht  mit 
<lrei  Kiir)seliraui)eii  auf  dieser  Platte  Sein  rntcrtcil  i-t  /weckmiU'.ii:  auch  aus 
einer  Schieferplatte  verfertiiit.  <'r  ist  rechteckig,  20  X  .■'«<»  o//  und  ItMi// dick. 
Der  Waizekasten  seihst  ist  ans  Hol/  und  (das  in  der  ^Gewöhnlichen  Weise 
zusanimeniicfnut.  die  Dimensionen  sind  H»x  l<>x  i^O  oy/.  All»-  (Mfnmi^rt'ii 
sind  mit  Tncli  Hl)<;ediclitet.  damit  der  Innenranm  trocken  L'chaltfii  werden 
kann.  Auf  der  einen  Seite  befindet  sich  wie  heim  nrsiniiiejliclien  Xmist- 
scheii  .Modell  eine  Tüi'.  ihr  lieiienüher  besteht  die  Wand  ans  einer  l'lan- 
scheibe,  damit  die  Ahlesunti  mit  l'eriirohr  und  Skala  inöirlich  ist.  Die  ilhri^'i-n 
Wände  können  aus  gewöhnlichem   Fensterglas  hergestellt  .sein. 

b)  Der  Balken. 

Auf  einem  Vir///  langen  (,)narzfaden  von  12:»y.  Dicke,  der  /wi.xheii 
<len  /inken  einer  Messiniisabol  //.  Fiii.  i'C»-).  iicspannt  ist.  ruht  ein  l'.alken 
von  \i\cii/  Liiui^-e  und  78  y////  (iewicht.  Ei"  besteht  ans  einer  (ila>kapillan'. 
die  man  mittelst  braunen  Siegellacks  am  (»»narzfadcn  festkittet.  Der  Sie- 
gellark  soll  spröd  sein,  da  die  nicht  spröden  .Porten  im  Sommer  weich 
werden.  Der  Dalken  ist  nngleicharmii!  :  der  linke.  'Ai/h  lanjre  Arm  trii^rt 
ein  Si)ieyelchen  <L  das  aus  dem  vierten  Teil  eines  >^n\  f.'^eschliffenen  Deck- 
i,d;lscheiis  durch  Versilberunji  hergestellt  wird  und  iHi///^  wirjrf.  Drr 
recht«'  Dalkenarm  ist  \Ocni  lang,  an  seinem  Knde  bidindet  sich  die  gleich 
y.ü  beschreibende  ..Torsionssclineide".  Sic  wurde  rr>t  nach  vers(diie(li'nen 
VorversHclicn   eingeführt,  die  übergangen  werden  können. 

IJei  der  Torsionsschneide,  die  wir  schon  o!)en  S.  '.tT  kennen  gelernt 
haben,  gabelt  sich  der  Balken  und  trägt  zwischen  den  so  entstandenen  /inken 
<'inen  (^)uarzfaden  r  von  der  oben  angegebenen  Dicki-.  In  dessen  .Mittel- 
j)unkt  ist  ein  weiterer  (,)uarzfadeii  //  amresetzt.  der  nach  unten  i,'eht  und 
der  die  Last  trägt.  Dieser  zweite  (^Miar/fadeii  soll  besomler-  fein  sein,  ein 
solcher  von  {)V4  inm  ei'wies  sich  als  zu  stark. 

Die  ..Schneide"  wurde  an  einem  Instrumente  i.'ej»rüft.  ilas  für  \  mp 
<'inen  Ausschlag  von  ;>•"•(»  Skalenteileii  gegeben  h.itte.  Iliebei  wurde,  wie 
bei  allen  Wägungen,  vor  und  nach  je(|er  W.iLiuni:  der  Null|)iinkt  bestimmt 
und   das  Mittel   beider  Ablesnnueii   al-   wahre  Nnllaire    ani:eselien.  So  erirab 


M  Zoitsclir.  f.  Klcktruclninii'.  LM.  S    i;il   (lyinl 

-)  Man  eikoniit  leiclit.  daü  die  ilrci  Teile  tler  Fix.  2r,:  rerlits  i.licii.  links  iiIk«ii 
tiiul  links  uiitPii  ziisaninienj,'eh(>ieii.  iiuioin  sie  tlio  urtliOL'oiialen  l'rojektioneu  dp»  Bal- 
kens dl.  li.  l)/\v.  Soitenansii-lit.  Vunlcr.iiisiclit  und  (inindriUi  diirsteilon  I»or  Teil  irrhl» 
nntei)   /eiirt  dii-   (iewiclite   und   die   Ilakeben   /uui   .Anfassen   «lei>eli<en 
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die  widorholte  Wägung  eines  Stückchens  Platindraht  die  folgenden  Werte: 
4;V10i),  45-09.  4:)-09,  45i0,  4r)-10,  45-10.  Mittelst  dieser  ..Schneide- 
konnte man  also  auf  3  X  10~^g  genau  wägen. 

Das  Schäk'hen  im  Gewichte  von  17  iikj  zeigt  .1,  Fig.  2^i.  Es  Avird 
mit  dem  (ilasstal)i'  beim  Auf-  und  Abhängen  an  seiner  unteren  Schlinge 
erfaßt  und  mit  der  oberen  in  den  Haken  der  Schneide  /  gehängt.  Etwas 


I'ig.  26. 


d 


( 

-C 

\ 

±1 

^ . 

-t 

A 


cC 


A 


h 


-^  I  -r 


Zur  Wage  von  Riesei>feld  und  Möller. 

höher  oben  befindet  sich  ein  zweiter  Haken  A,  an  dem  man  kleine  Platin- 
schleifen  als  Gewichte  anhängen  kann.  Im  ganzen  können  17  +  5  — 22w2<7 
gewogen  werden. 

Die  Arretierung,  deren  Einzelnheiten  aus  der  schematischen  Fig.  27  ent- 
nommen werden  kömien,  ist  so  gebaut,  dal)  sie  den  Balken  nur  an  einer 
Stelle,  u.  zw.  an  seinem  Ende  (Fig.  2(i,  /)  einklemmt.  Die  Arretierung  wirkt 
indirekt,  d.  h.  durch  Umdrehen  des  äußeren  Hebels  F  wird  ein  Gewicht  a 


*)  Die  Zahlen    liedeuten   Zeutimeter    der  Skala,   die  man  im  Feiiudhr  erblickte. 


Kimiclitiing  ii.  Gcbraiicli  .1.  zu  rlioni   /.«o.krn  viMwciidl.arcii  Mikrowagcn.      1-»1 

gesenkt  und  dieses  erst  prellt  die  beiden  Hacken  7.  /wei  klein,-  \  ,,^r,.|. 
federn,  zusammen.  In  eiiür  Kntfernnng  von  l-.")///  vom  I>reli|.unkt  befin- 
den sich  die  (vertikale)  Skala  und  das  Fernrohr,  /nr  lleletichtun^'  der  er- 
steren  dient  eine  (iUihhinie.  die  mittelst  .^rhnur  und  Holle  ^'ehohen  und 
gesenkt  werden  kann. 

c)  Ausführung  einer  Wägung. 

Zur  Kontrolle  der  Nullaue  benutzen  Ricsenfcbl  und  Mölh,-  den  (Ilas- 
körper Fig.  26  B.  Während  er  sich  auf  der  Wage  befindet,  bringt  man 
die  Substanz  aufs  Schälchen.  Ist  die  Wage  zur  Muhe  -ekommeu  mach 
etwa  ;;  Minuten),    so    liest  man  den  Stand  des  lialkens    im   Fernrohr  ab. 


Ki(f.  '-•?. 


^^       F. 
AiTetieruiiBSViirrichliiiijf  zu  uliigcr  W«({f. 

Alle  zu  wägenden  (ieräte  etc.  sind  nach  .Möglichkeit  im  (ieh;iu>e  aufge- 
hängt, zum  .Manii)idieren  dienen  nicht  l'inzetteii.  sondern  (ila>stiihe.  die 
mit  passenden  Häkchen.  Köpfen  oder  Schlingen  aus  (ilas  bzw.  Platin  ver- 
sehen sind.  /um  Trocknen  des  Innenraumes  verwenden  lütscn/elil  und 
Möller  Phosphorpento.xyd.  \\  iilncnd  einn  Wägnng  sollen  Tenipe- 
raturschwanknngen  vermieden  werden. 


d)  Die  Eichung 

besorgen  die  Autoren  in  ihr  Weise,  dab  .sie  zunächst  ein  und  dasselbe 
kleine  Gewicht  e  (Platinstiickchein  in  verschiedenen  (iebieteii  tler  Skahi 
wägen.  Indem  man  die  so  gewonnenen  Kesultate  -.  TabelliM  L'raphi>-rh 
verweilet,  eihält  man  die  Kurve  Fig.  •_'>  .1,  l'«'i  dei-  die  .\bs/i.«.sen  Skalen- 
teile, die  Ordinaten    die   Diffeienzen   vom   berechncftn   Wert    an-eben. 


^.o- 
o 


30  'fO  SO  60  70 

'Kurve  .1  zur  Wage  von   Jiiesenfehl  und  Möller. 


Gewicht 


(I 


a 
h 

+  /' 

c 

<l 

h  +  d 

a  +  c  +  (I 
h  +  c  +  r] 


'/ 


A  u  s  s  c  li  1  a  " 


ohne  e 


0-0() 
7- 50 
14-4() 
2l-7fi 
29-69 
39  89 
4710 
r)3-88 
61-34 
(39-57 
77-34 
84-08 


mit  e 


7-59 
15  05 
21 -85 
29  16 
37  05 
47-21 
54-50 
61-43 
69-03 
77-42 
85-41 
93-04 


Differenz 


7-59 
7 -55 
7-45 
7-40 
7-36 
7-32 
7-40 
7-55 
7-69 
7-85 
8-07 
8-S6 


Die  Kurve \)  zeigt  zwischen  30  und  40  ein  Mininuim.  Nennen  wil- 
den Ausschlag-  von  30  bis  31  einen  normalen  Skalen  teil,  so  ist  ein- 
leuchtend, dal'i  ein  Gewicht,  das  ihn  hervorruft,  an  jeder  anderen  Stelle 
der  Skala  einen  gi-öLieren  Ausschlag  geben  mul».  Wir  ilürfen  weiters  an- 
nehmen, daß  zwischen  30  und  40  die  Ausschläge  den  IJelastnngen  pro- 
portional sind. 2)  Also  wiegt  das  (iewicht  e  7-32  normale  Skalenteile.  Um 
nun  die  eigentliche  Eichkurve,  Fig.  29,  zu  erhalten,  aus  tiei-  man 
für  jeden  Ausschlag  ersehen  kann,  wie  viel  von  ihm  zu  subti'ahiereu  ist, 
damit  er  auf  normale  Skalenteile  reduziert  wird,  verfährt  man  wie  folgt: 
Das  (iewicht  r  schlägt  vom  Nullpunkt  T'öl)  Skalenteile  aus.  während  es 
nur  7'32  normale  Skalenteile  schwer  ist.  Im  Punkte  T-öl)  der  Eichkurve 
ist  also  die  Differenz  von  0-27  einzutragen.  Wenn  nun  zu  dem  einen  Ge- 
wichte c  ein  genau  gleiches  hinzukäme,  so  mülJte  dieses  um  7"5r)  Skalen- 
teile weiter  ausschlagen,  wie  man  aus  der  Kurve  Ä  entnehmen  kann,  denn 


M  Zum  Zeichnen  derartiger  Kiii-ven  em])felile  ich  das  Lineal  von  Genthe.  (Be- 
zugsquelle Fritz  Köhler,  Leipzig.) 

-)  Mau  erkennt  ohneweiters.  daU  hier  derselbe  Gedanke  zugrunde  liegt,  wie  beim 
Prüfen  der  Skalenwerte  mittelst  llückstandsbestimmungen  (s.  S.  111). 


too- 


10& 


Kimiclitiing  u.  (ieliiiiucli   .1    zu   rhoin    /.«.Tk.'ii   v..rw.-ii.ll.:u.-ii   .MiWr..«a 

V\«.  29. 


»'»    1 2;i 


'KJ  SO  t>o 

Kichkurvu  zu  ol>iK<'r  Watju. 


7U 


30 


9C 


k«o 


400 


Im 


loo 


WC 


die  Ordinatr  zu  7'.')'.t  ist  T".').").  /usainiiien  riitcii  also  2 1  drii  Ausschlag; 
l.')14  luM-vor,  Avälirciid  der  Wort  von  i>  r  in  noniialcn  Skalcntriirn  =  14-64 
ist.  Die  an  dieser  Stelle  aiizul)rin<iende  Differcn/  l>eträ<rt  also  (i:)0.  Ininli 
Fortsotzunii  dieses  \'ert'nhrcns  ciliiilt   man  die  folgende  Tabelle: 


ÜHwiclit  e  mal 


3 
4 

.") 
(i 
7 
S 
'.I 

lu 
11 


(  il'IlH'flSeiH* 

Skaleiiti'ile 


Nnitnalc 
Skali-iiti'ilf 


7-.V.I 

i:)i4 

37:}2 
4404 
52(K) 

()71.'. 
74-9r) 
82U4 
Dl-J-J 


7  32 
14  04 
21  9(5 
2i»2H 
3r.C)(l 
431I2 
0124 
5H:>f. 
VmHH 
73  20 
S(»f.2 
S7S4 


lun 

prriK 

II 

27 

(»• 

M 

062 

Of;«.» 

II 

72 

1) 

72 

0 

7(5 

II 

94 

I 

27 

1 

7.'» 

2 

42 

3 

;w 

Ks  ist  zweckinäliig .  die  Ki«linn<r  nur  l»i>  zum  Minimum  drr  Kurvt« 
i-'iii.  'JS  so  auszufüiiicn,  wie  es  liier  iiescJirielM-n  ist.  Man  kann  die  Kieh- 
kurvc  dann  ehenfalls  bis  zn  diesem  Punkt  zeichnen  und  ans  ihr  «lie  wahren 
Werte  der  benutzten  (iewiilite  u  bis  </  feststelh-n.  Kennt  man  tii«'Se.  so 
lassen  sieh  zu  allen  Komliinationeii.  die  ;:e\\oj;en  werden  können,  die  enl- 
.sprechenden  normalen  Skalenteile  leicht  lierechneii.  her  weitere  Verlauf 
<ler  Kurve  I'ii:-.  l'*i  ist  also  auf  diese  Weise  etwas  einfacher  zu  er- 
mitteln, llis  nahe  ;iu  Skaienteil  SO  i.<^t  die  .Miweichun^'  von  «h-r  rro|M»r- 
tionalität.  wie  man  sieht,  .<ehi'  ^'erinij. 

Im  anpdülirteu  lieispiel  wurden  die  bereits  mitircteiltt-n  W  amnip-n 
irleichzeitiü'  als  Kontrolle  der    l'.ichunv   benut/t    hie  nächste  Tabelle  «-nt- 
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hält  die  Werte  der  Gewichte  a  bis  e,   die    aus   den  in  der  ersten  Tabelle 
stehenden  Ausschlägen  mittelst  der  Eichkurve  berechnet  wurden. 


Gewiclit 

(Jimissüiii-  Skalenteilc 

Normale   Skalonteile 

a 

7-50 

7-23 

b 

14-40 

1 3-92 

c 

29  ()9 

29()1 

d 

39-89 

3917 

e 

7-59 

7-32 

Die  einzelnen  Kontrollwägungen  können  dann,  wie  gesagt,  durch- 
geführt werden,  indem  man  die  (ilewichte  in  allen  möglichen  Kombina- 
tionen wägt,  l^iesenfeld  und  Möller  erzielten  dabei  (von  einer  einzigen  Aus- 
nahme abgesehen)  eine  fbereinstimmung  auf  +  001  Skaleiiteile  (Zenti- 
meter). 

Bei  der  Aufstellung,  von  der  im  vorstehenden  die  Zahlen  angegeben 
sind ,  hatte  die  Wage  eine  Empfindlichkeit  von  1  mg  =  80  Skalenteilen. 
Sie  konnte  aber,  wie  schon  mitgeteilt,  auf  1  mg  ^=  ;)30  Skalenteile  gestei- 
gert werden. 

Mittelst  dieser  Wagen  wurden  namentlich  Mikroelektrolysen  mit  einem 
Materialaufwand  von  z.  B.  70  bis  190  Mikrogrammen  ausgeführt.  Die  Re- 
sultate stimmen  auf  etwa  ein  halbes  Prozent. ' ) 


C.  Federwagen. 

Die  Federwage  besitzt  eine  Reihe  von  Vorteilen,  wie  einfache  Bau- 
art und  die  Möglichkeit,  rasch  arbeiten  zu  können.  Diesen  \'orteilen  stehen 
hauptsächlich  drei  Nachteile  gegenüber;  der  eine  besteht  in  den  Folgen 
der  elastischen  Nachwirkung,  der  andere  in  dem  großen  Einflui»  von  Tem- 
peraturschwankun^-en  und  der  dritte  in  dem  Umstand,  daß  es  bisher  nicht 
gelungen  ist,  Federwagen  zu  bauen,  die  eine  große  \'orbelastung  (Tara) 
vertragen.  Von  diesen  Nachteilen  kommt  hauptsächlich  der  letzte  in  Be- 
tracht, denn  die  elastische  Nachwirkung  kann  durch  Bauart  und  Material 
ziemlich  weitgehend  ausgeschaltet  werden,  und  der  Einfluß  der  Temperatur- 
schwankungen hat  bei  raschem  Arbeiten  nicht  viel  zu  bedeuten.  Wenn  es 
daher  gelänge,  die  dritte  Schwierigkeit  zu  überwinden,  so  müßten  sich  die 
Federwagen  schnell  beim  Mikroanalytiker  einbürgern.  Der  Weg  dürfte  ge- 
geben sein  durch  die  Kombination  der  Federwage  mit  der  Hebelwage,  welche 
Kombination  in  dem  Instrument  von  Hurtmnnn  und  Braun  schon  vorliei»!. 


'j  E.  U.  Riesenfeld  und  //.  F.  Möller,  Ztschr.  f.  Klektrochemie.  21.  S.  137  (1915). 


Kinrichtiing  u.  Gebraurli  d.  zu  ciipiii    /.wecken  vorwcmlltaren  Mikrowafen       jor, 

W'ii'  werden  die  folLM-iitlcn   I-'cdciwaircii  Ix-sprcclicii : 

1.  l)ie  Waue  von   I^.Salrhni/. 

II.  Die  Torsioiistederwaiie  von   Hurt  manu   und   limmi 

III.  Die  Projektionsfederwage  des  Xcrfassers.  h 


1.  Die  Wage  von  Enrico  Salvioni.' 

a)  Beschreibung. 

Die  Wage    besteht    in    ihrem    \vichtij,'sten  'iVil    ans    einer  etwa  hori- 
zontal eingespannten  elasti.schen  Feder,  die  an  (h-ni  fincn  Kiid»-  ein  /.arte.s 

Fig.  30. 


Kiu'kenansicht  dur  Salrioniwago. 

Schälchen  trägt,  das  das  Wägegnt  aufnimmt.   Die  Durchbiegung  der  Fedrr 
wird  mittelst  eines  Horizontalmikroskops  gemessen. 

Sah-ioiii  hat  ausgerechnet,  daü  sich  z.  15.  eine  (Jlasfeder  von  Ol.*)///»;/ 
L)nrchmesser  und  100  nn»  Länge  bei  einer  .Mehrliela>tung  mit  1  •;  tim 
einen  Betrag  biegen  mulj.  der  im  Sehfelde  des  Mikro.^^kops  bei  l<Htfacher 
Vergnilierung  den  deutlich  wahrnehmbaren  Betrag  von  n-j  mm  ergibt.  Kine 
solche  Glasfeder  —  das  Nähere  über  die  Materialien,  mit  wehhen  Sttlrioni 
experimentierte,  folgt  nnten  —  kann  leicht  loOm//  tragen,  ohne  zu  brechen 


')  Nach  der  S.  5.")  gcgobeiioii  Dol'iiiitinii  t'ehurt    ilas    InsiruiiuMit   zwar  nicht  m-lii 
zu  den  Mikrowagen;  wir  ghuilieii   es    aber    we^jen  der  einfarhen  Uaiiarl    und  l>e<|ii- 
Arbeitsweise  doch  beschreiben  zu  sollen. 

-)  Misura  di  niasso  cnniprcsc  fra //  1(>— '  e  7  K»    "   .\|p>>iiia  1".H)1.   In  thn  U  -■ 

iMliliotheken  erhältlicli.    -   'iiisrn,  Ann.  tl.  I'h>sik.  10.  S.  8.'J()  ( r.Xt.ti.        Im  wr- 

f'dgen  wir  W.Lenz,  Apotheker-Zeitung,   lyll^  Nr  21/23.  —  Ein  krilischer  Bericht  roii 

>'clteel  findet  sich  in  der  Zeitschr.  f.  Instnimeiitoiikiinde    24    S.  \X\  diJOl). 
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Die  Eiurichtuni;  der  >S'«/fio//ischen  Wage  ist  aus  den  Fig.  30 — 35 
ersichtlicli.  Dabei  l)ietet  Fig.  30  die  Längsansiclit  von  rückwärts,  Fig.  31 
die  <^ueransicht,   dio  Fig.  32 — 35  zeigen   die  Avielitigsten  Einzelnheiten. 


Fig.  31. 


Seitenansicht  der  Salvioni wage. 


Auf  einer  mit  di-ei  Stellschrauben  versehenen  Fuliplatte  von  l'ali.san- 
derholz  ist  die  horizontale  Messingführung  i^  befestigt,  in  der  mit  sanfter 
Heibung  die  Führung  gleitet,  die  die  Säule  C  trägt.  An  dieser  befindet 
sich  der  verschiebbare  Träger  S,    an    dem  das  Ende  der  Glasfeder  /'  be- 


Pig.  32. 


a 


a' 


Zur  Salvioniwage. 


festigt  ist.  Die  Führung  B  endigt  (Fig.  30  links)  in  einem  Ansatz,  auf 
dem  der  Träger  des  Mikroskops  M  ruht:  an  demselben  Träger  ist  auch 
die  Stellvorrichtung  K  befestigt.  Päickwärts  trägt  die  Messingführung  B 
einen  Träger  d  für  die  kleinen  Gewichte.  Das  Ganze  ist  von  einem  Ge- 
häuse aus  starkem  Messingrahmen  und  Spiegelglasscheiben  umgeben,  das 


Eiiiriclitiing  ii.  «iolniiucli  .1.  /u  clicin. /werken  vorweiulliMreii  Mikiowa^fn       |  «.>7 

die  \\:\iH'  (licht  alisclilicr.t  und  zwei  Tiinlii-ii  Ix-sit/.t.  Iici  ilcm-ii  der  «IH-Iitr 
Abscliliili  mittelst  Kaiitscliukciiil.iucii  li.'wiikt  wiid.  Kjn  nnidf.s  Luch  vini 
;>////»  ist  in  der  Sclieihe  der  Tür  rechts  ijn  der  Fi-nr  link>)  anirehracht 
und  verschlossen  mittelst  einer  Kanfschnkdiclitiinu.  «hircji  die  eine  Art 
Ar/bergerpinzette'i  hindnrchüelit.  Sic  dient  zum  Autle«:en  und  Ahnehmcn 
der  (iewichte.  In  der  IMJie  der  Mikroskopachse  ist  die  riickwartip« 
Gehäusescheibe  aut  einer  kreisrunden  Fliuhe  vnn  ca.  -  .  J-  Qnadrat- 
zentinietern  matti;eschlilt'en  und  diese  SchlilTtläche  wird  mittelst  einer 
passenden   I.icht(|iielle  iz.  \\.  einer  kleinen   (ililhlampe.  s.   \'\<:.  ;J1 


|,Mlt   he 


riß.  ;w. 


Zur  Salvioniwagi'. 


Zur  SalvioiiMvaK». 

leuchtet. -i  l>er  .Mikr(><k()ptubu.>  i>t  mit- 
telst einer  «inmmidichtnni:  durch  das 
vordere  Masfenster  hindurch^udUhrt. 

l)ie  nächsten  Fi;r.  H2.  H3.  M  zeijren 
die  Säulentuhrunu.  die  ohne  ^'enauei"«- 
F-rkliiiunj;  verständlich  sein  dürften,  wenn 
wir  darauf  aufmerk.^am  machen .  «lal» 
Fiii'.  .")2  den  Schnitt  nach  />  7  Fi;:.  ;ioi 
daistellt  und  ebenso  Fi^r  .■'..".  den  Schnitt 
nach  r  s  (Fiu.  8l*i.  Endlich  zei^M  Fi;:.  :U 
den  Schnitt  nach  w  ;/  (Fi^'.  HOi.  Hemerken 
wollen  wir  auch  noch,  daii  die  notwendiiien  Ilewetruniren.  bzw.  Kinstellun^'en 
des  Fixpunktes  der  Glasfeder  (bei  S)  von  aulJen  mittelst  der  Schrauben- 
köpfe erfolaen.  die  an  den  Enden  der  .\chsen  u  und  */'  sitzen.  I>abei  dient  n' 
zur  Verschiebung-  in  der  Längsrichtung  der  Feder,  a  /um  lÜdier  und  Tiefer- 
stellen. Zu  diesem  Zwecke  ist  die  Aihse  (/  innerhalb  des  (iehau>esi  vier- 
kantig oder  dgl..  so  dal)  die  Arcliime(lisclie  Schraube  is.  Fitr.  '.^'J>  hin-  und 
hergleiten  kann,  ohne  dabei  eine  Drehung  zu  erfahren,  wenn  <i'  betiltigt  wird. 
Die  Glasfeder  selbst  ist  endlich  in  Fig.  :'..')  abgebildet.  .Man  erkennt, 
dalj  am  Ende  des  Fadens  \  orrichtungen  zum  .\blesen  und  zum  .\ufle<:en 
der  Belastungen  vorhanden  sind:  der  (Jlasfaden  n  \OiK\wni  Uirki  ist 
mittelst  einer  Spur  Siegellack  am  obersten  Teil  der  Feder  befestijft.  1/  Im'- 


')  Vgl.  8.  04. 

-)  Die  Aubringung  einer  f iliihlampo    miinittplli.ir  am  (iehAusc  scheint  mir  «eprii 
iler  unvermeidlichon   Erwärmung  rerlit  bciionklirli. 


128  !■'•  l^niich. 

deutet  einen  .Spinnwehfaden.  auf  den  man  das  Mikroskop  einstellt,  dessen 
Okular  eine  Skala  von  10 mm  =  100  Teilen  besitzt,  i)  c  ist  die  Spitze 
einer  Nähnadel,  auf  der  das  kleine  Platingehänge  g  ruht,  das  etwa  bmg 
schwer  ist.  In  einzelnen  Fällen  kann  man  die  Last  auch  wohl  unmittelbar 


Fig.  35. 
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Feder  der  Salvioniwage. 

auf  die  Nadelspitze    aufhängen,    natürlich   muß  jene  dann  mit  einer  ent- 
sprechenden Kappe  versehen  sein. 

b)  Federn  und  Gewichte. 

Die  Durchbiegung  der  (Tlasfeder  erfolgt  innerhalb  gewisser  Grenzen 
(s.  u.)  proportional  den  Belastungen.  Als  kleinste  (lewichte  benutzte  Sal- 
vioni  Kokonfäden,  die  bei  einer  Länge  von  2"4  cm  0"1  mg  schwer  sind. 
Da  die  Glasfeder  nicht  frei  von  elastischen  Nachwirkungen  ist,  muß  immer 
gewartet  werden,  bis  die  Marke  im  Mikroskop  stationär  geworden  ist. 
Beim  ersten  Versuch  muß  die  Feder  durch  zwei  Stunden  belastet  bleiben: 
damit  man  später  nicht  so  lange  warten  muß,  sind  die  Glasfedern  im 
unbelasteten  Zustand  durch  die  Vorrichtung  K  (Fig.  30)  am  Emporschnellen 
gehindert.  Sie  ermöglicht  eine  grobe  und  eine  feine  Einstellung  und  kann 
der  Feder  bis  auf  ein  paar  Zehntelmillimeter  genähert  werden.  Größere 
Gewichte  werden  aus  Platindraht  von  O^l  mm  Dicke  verfertigt.  Die  Hygro- 
skopizität der  Kokonfäden  hat  Sahioid  nicht  gestört,  da  die  Luft  im  Ge- 
häuse getrocknet  wurde;  immerhin  glaube  ich  von  der  Benutzung  dieses 
Materials  abraten  zu  sollen.  Aus  Aluminiumdraht  von  005  mw  Durch- 
messer lassen  sich  Gewichte  von  10  y  und  darunter  noch  ganz  gut  her- 
stellen (vgl.  S.  75  und  144). 

Die  Stahlfedern  sind  Unruhfedern,  wie  man  sie  in  den  Taschenuhren  ver- 
wendet. (Eine  solche  Feder  von  7  c?«  Länge,  0'05  mm  Dicke  und  0*25  mm  P>reite 
biegt  sich  bei  Belastung  mit  5  mg  um  etwas  weniger  als  einen  Zentimeter 
durch,  entspricht  also  den  hier  zu  stellenden  Anforderungen.)  Aus  der  folgenden 
Tabelle  erkennt  man,  daß  Salvioni  eine  große  Zahl  von  Federn  durchprobiert 
hat.  Mit  Quarzglas,  das  bekanntlich  große  Festigkeit  und  Elastizität  und  zu- 
gleich einen  sehr  kleinen  Ausdehnungskoeffizienten  besitzt,  hat  Saloioni 
nicht  experimentiert,  da  ihn  das  Jenaer  Glas  59'",  das  die  kleinste  elasti- 


^)  Die  im  Original  angegebene  QOfache  Vergrößerung  würde  z.  B.  mittelst  Jluyi/hens- 
Okular  II  und  /i'f ///-Objektiv  B  bei  18  cm  Tubuslänge  erzielt  werden  können. 
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sehe  NaclnvirkiiiiiLi-  zciiitc.  voIlkoiniiM'n  l»('t'ri('(liHh..  i);i^  JiMiaiT  (ilas  IG'"'» 
bewährte  sich  iilcichf.'ills.  >\a\\\  wciiitjci-  und  am  wcni^stfn  <la>  Iraiizösi- 
«che  Glas. 

Vhvv  Material   iiiul  1  »imensioiicii  di-r  Fi'dcni  uilit  liit-  tolLn-iidc  'rahcili« 
Aufschlulj. 


Nr. 

M  a  t  e  r  i  a  1 

Uurchiiivisar 
mmjUiO 

Dicke 

1 

Jenaer  (ilas  .'>'.(  111    .    .    . 

70 

14  5 

>} 

,.      ry.i  III    .    .    . 

79 

lOO 

— 

3 

.,      Ö9  1I1    .    .    . 

80 

7-5 

— 

■i') 

Weißes  französisches  (Uas 

7-5 

8-0 

5 

)i                 )•                )• 

SO 

(•,-7 



6 

>!                                     ., 

7-9 

1(»0 

— 

7 

**                             •^^ 

7() 

14  0 

- 

8 

Jenaer  Clas  59  III    .    .    . 

i:>0 

17     18 



9 

Stahl   

7-3 



4 

10 

.    .    .                    .    . 

7;i 

5 

11 

Jenaer  Glas  Killl    .    .    . 

7-9 

10 

— 

12 

„     i(;iii  .   .  . 

7  0 

14—15 

— 

13 

..       IC.III    .    .    . 

80 

75 

— 

14 

Stahl   

73 

— 

.') 

15 

Jenaer  ülas  .")9  III    ..    . 

r-,  - 
(    .) 

17-18 

16 

..      IC.III    .    .    . 

14  0 

17-18 

Bralu 


OlS 
023 


•  •21 
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c)  Genauigkeit. 

Über  die  erreichbare  (iciiaiiigkeit  i^rhrii  eine  Aii/ahi  Taitcllfii  Aut- 
;sehluß,  die  wir  nicht  abdrucken.  Es  genüge  die  Heinrrkinig.  dal'»  z.  ]'• 
einem  bestimmten  (Jewicht  von  caiOl  mfj  bei  sieben  ihoppel-i  Wilgungen 
die  folgenden  Ansscliläge  (Skalenteile  im  ( »knlarniikronieteri  entsprac-hf-n  ; 

48-15;  48-00;  47-9Ö;  47-90;  47-9();  47-9r);  4S-(K). 

Die  Empfindlichkeit  der  verschiedenen  Eedern  war  natürlich  eine  .M-hr 

verschiedene;    ein   'J'eilstrich  des  Okulaiiiiikronieters  eiif^piach  ivl'!    obi-.'«' 
Tabelle)  z.  K 

bei  Feder  Nr.  3 <>-s—    l-.".  •■'' 

S 7<»2 

^ 1 h;-r)— 49-7  ..»1 

[       ..        .,  If) ^\wi 

Sdlriotii  gibt  an.  dal)  er  Massen  v(.ii  1  -  1^)0  ;/'-/  mit  einer  (ieiiauii-- 
keit  von  1  :  10000  vergleichen  konnte;  bei  Massen  nnler  l  ni(f  ist  eine  solche 


M  über  die  elastischen  Kisronschaften  dieses  (ilascs  vgl.  Ludtrig,  Physik 


S.  124. 


-)  Die  Dimensionen  der  Fa.lcn   Nr.   14     li:il>en  S<ili>,>,n    mw  in.-istcn  lu-fri.  .  .' 
*)  Bei  Veränderung  der  Belastung  von   1  -  5  mg. 
*)  Bei  Veränderung  der  Belastung  von   H»  -200  mg. 

Abderhalden,   Haiidhiich  der  biochemisclii-n  Arboininotboden.   IX.  '.1 


130  ^'-  Kmicli. 

Genauiijkeit  dagegen  niclit  zu  erreichen.  P>eispielsAveise  ergab  sich  aus  zwei 
Versuchen,  von  denen  jeder  dreizehn  Ablesungen  erforderte,  das  (lewicht 
eines  5  mg  schweren  l'latindrahtes  B,  verglichen  mit  dem  Draht  A  zu 

B  =  A-^  ()-15'»U5  nuj  und 

i^  =  .4  + 0-16161    „'.  d.h.  im  Mittel 

B—Ä^O-im^     ,,     ±  00006  w?ry. 

d)  Abänderung  der  Wage  durch  Giesen. 

Die  Salviow'sche  Wage  wurde  von  Giesen  in  einer  Arbeit  i)  verbessert, 
die  er  im  physikalischen  Institut  des  Prof.  Kayser  (Bonn)  ausführte. 

Giesen  bringt  das  Mikroskop  ganz  außerhalb  des  Waggehäuses  an. 
Ferner  erhielt  der  Glasfaden  bei  a  (Fig.  35)  eine  derartige  Biegung  senk- 
recht zur  Zeichenebene,  daß  der  Spinnwebfaden  senkrecht  auf  der  Ebene 
der  Glasfeder  stand.  Diese  befindet  sich  dann  mit  dem  Mikroskope  in 
einer  Pachtung. 

Der  (ilaskasten   bestand    aus   einem   zylindrischen  Gefäl'j  von  14  cm 
Länge  und  10  cm  Durchmesser  (die  Achse  des  Zylinders  horizontal).  Vorne 
und   hinten   war   das  Gefäß   durch   aufgeschliffene  Plan- 
Fig. 36.  gläser   von  %  mm  Dicke  verschlossen;   es  konnte   infolge- 

dessen ausgepumpt  und  mit  beliebigen  Gasen  gefüllt 
werden.  Dieser  Glaskasten  war  ferner  mittelst  Schrauben 
an  einem  entsprechend  vertieften  Holzblock  befestigt,  der 
auf  einem  soliden  Wandkonsolbrett  ruhte.  Die  Wage  selbst 
war  auf  einem  im  Innern  angebrachten  Schlitten,  ähnlich 
wie  bei  Salvloni  montiert.  Zum  Festklemmen  der  Glas- 
feder am  einen  Ende  diente  eine  einfache  Vorrichtung. 
Zur  saivioni-  lesen-   ^^^^  ^^^_^  ^.^^  ^^^  einem  Blechstreifcheu  leicht   herstellen 


■wage. 


kann.  Sie  ist.  in  Fig.  36  abgebildet. 

Durch  die  Öffnungen  <(  und  b  wird  die  Glasfeder  hindurchgesteckt, 
auch  füllt  man  den  Zwischenraum  mit  Siegellack  aus.  Durch  die  Öffnung  c 
wird  eine  Schraube  hindurchgeführt,  so  daß  man  das  Blech  und  damit 
auch  die  Glasfeder  um  c  drehen  oder  auch  daselbst  fixieren  kann.  Da- 
durch läßt  sich  die  Feder,  die  8  cm  lang  ist,  den  verschiedenen  Belastungen 
anpassen. 

Zur  Herstellung  von  Gewichten  benutzt  Giesen  Aluminiumdraht  von 
Ol  mm  Stärke;  man  schneidet  davon  Stückchen  von  4  mm  Länge,  möglichst 
alle  gleich  lang  und  wiegt  sie  miteinander  auf  einer  guten  Analysenwage. 
Das  Einzelgewicht  erfährt  man  durch  Division.  Dieses  Verfahren  ist  natür- 
lich nicht  sehr  genau.  —  Beim  Mikroskop  wendet  Giesen  48fache  Ver- 
größerung an. 

Giesen  benutzte  die  Wage  1.  zur  Bestimmung  des  spezifischen  Ge- 
wichtes   von  Gasen:    dabei    wurde  die  Wage    mit   einer  200 mg  schweren 

')  Cit.  S.  125. 
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(ilaskiiiiol  von  '2  cm  DuiThiiR'ssor  bclastt't  iiimI  das  <  .clunisc  al»\\ecliseln<l 
mit  (k'in  zu  uiitorsuclicnclcn  (ias  und  mit  Liitt  iiftiilli :  i*. /.ur  UcstiinmunR 
der  Wasserhaut  \m  (das  und  Mctallfu  :  ."..  /ur  ÜestimmunL'- der  Adsorp- 
tion von  (Jasi'H  durch  Kohle.  In  aUcn  dicken  ITdlcn  ciwics  >i(li  da»  In- 
strument als  recht  brauchbar. 

e)  Weitere  Abänderungen  der  Salvioni-Wage. 

1.  Eine  weitere,  al»er  kaum  wesentliciu'  Abamlerumr  ertuhr  die  W  atr»- 
durch  Charles  M.  Bazzoni.^)  Kr  erreichte  mittidst  eines  (.Miar/fadnis  von 
0"l3wm  Dicke  eine  Emptindlichkeit  von  noTy  tiir  einen  'reilstrich  des 
( »kularmikrometers.  Ein  noch  feinerer  Faden  eri:ab  eine  .soh-he  von  (H>I  y. 
Bazzoni  .stellte  (was  übriiiens  Salcioui  länf,^st  j^etunden  hatte)  die  Flüchtig- 
keit des  Moschus  fest. 

2.  Bei  der  Darstelluui;-  chemischer  l'riiparate  in  sehr  kleinem 
Maßstäbe  benutze  ich  neuestens  eine  •,'anz  einfa<he  S(drioni-\Sii]Hi.  Sie 
wird  mit  Hilfe  einer  (ilasfeder  verfertif^t,  die  etwa  O'im/»  di.ck  und  \'l  cm 
lani>  ist  und  deren  freies  Ende  mittelst  eines  Wolframdiahtes  ein  Häkchen 
trägt,  an  dem  man  ein  Platinbü<>elsch;dchen  bzw.  -Filter.schälchen  anhiinfjen 
kann.  Letzteres  dient  zum  Absauj^en  der  Kristalle.  Die  Feder  ist  z.  I'..  an 
einer  lotrecht  aufgestellten  (ilasscheibe  (drehbar,  s.  Fig.  36)  montiert  und 
das  freie  Ende  spielt  vor  einer  Kartonskala,  die.  empirisch  geeicht.  bi>  zu 
hOiiif/  reicht  und  halbe  Milligramme  sch.itzen  liilU.'-i  .Mikroskop  und  (ie- 
häuse  sind  weggelas.sen,  im  unbenutzten  Zustand  stülpt  man  eine  (ilasglocke 
über  das  Instrumentchen.  Seine  Herstellung  erfordert  keine  Kosten,  die 
Wägungeu  gehen  sehr  schnell  vonstatten,  auch  ist  es  gegen  Erschütterungen 
und  Laboratoriumsluft  unempfindlich. 

II.  Direkt  zeigende  Torsioiiswacje  von  Hartniann  und  Braun, 

A.-G.,  Frankfurt  a.  lYI. 

Die  ..Torsionswage'  von  Haitntann  und  Braun  ist  gleichfali.»  eine 
Schnellwage  der  Mikrochemie.  Die  Einrichtimg  ist  aus  der  folgenden 
Fig.  ."m  zu  entnehmen.»)  Eine  zarte,  zwi.schen  Spitzen  gelagerte  Achse, 
an  deren  Enden  sich  die  Federn  F  und  ./'  befinden,  trügt  einen  leichten 
Arm  a,  der  mit  dem  Zeiger  h  verbunden  ist.  \ du  den  beiden  Federn  ist 
die  rückwärtige,/'  mit  der  Justierschraube  <i  in  \erbindung,  die  v«irdere 
F  hingegen  mit  einem  Stellhebel  iL  dessen  Dndiung  an  dem  Zeiger  <•  al>- 
gelesen  werden  kann,  der  sich  vor  einer  Kreisteilung  bewegt.  Dreht   nian 


')  .lomn.  nf  tho  [Vanklin  Institute.  ISO.  lf,I   d'.Möi.   Keffriert  im  iheni.    /.entralM 

I.  237  (l'.dü). 

-)  Darnacli  ist  ilas  Instnunentrlicn  im  Sinno  der  cinjran^rs  (jet'obonon  l»cfmition 
keine  Mikrowage.  Die  Erwähnung  erfolgte,  weil  es  bei  niiknichomisrhcn  .Nrboilcn  jjutc 
Dienste  leisten  kann. 

')  Fr.  Voller,  Zeitsclir.  f.  angew.  (  liemie.  28.  S.  .■)4  (1916). 
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Fig. 


d  im  Sinne  des  Uhrzeigers,  so  wird  die  Feder  F  entspannt,  drelit  man 
im  entgegengesetzten  Sinne,  so  wird  sie  gespannt.  Im  letzteren  Falle  wird 
unter  Vermittlung  der  Leder  F  der  Hebel  (Balken)  a  gehol)en.  Das  zu 
wägende  Objekt,  z.  V>.  ein  Bügelschälchen,  hängt  man  in  den  am  Fude 
von  (t  befindlichen  Haken  ein.  Um  das  Gewicht  zu  erfahren,  ist  es  nur 
notwendig,  den  Hebel  d  so  lange  zu  bewegen,  bis  der  Zeiger  A  auf  eine 
bestimmte  Marke,  die  die  Nullstellung  angibt,  einspielt.  Für  die  rasche  Be- 
ruhigung des  Balkens  sorgt  eine  magnetische  Dämpfung,  ein  leichtes  Alu- 
miuiumscheibchen,  das  sich  zwischen  den  Bolen  eines  permanenten  Magneten 

bewegt.  Infolge  dieser  Ein- 
richtung erfolgt  die  Ein- 
stellung des  Zeigers  fast 
aperiodisch. 

Die  Justierfeder  /' 
kann  vorgespannt  werden, 
dadurch  labt  sich  der  Bal- 
ken mit  einer  Last  in  An- 
spruch nehmen,  die  die 
Maximalbelastung  um  Vs 
bis  V2  ilii'ßs  normalen  Wer- 
tes übersteigt. 

Die  Intervalle  der 
Skala  entsprechen  einem 
bestimmten  Gewichts- 
wert; bei  dem  für  unsere 
Zwecke  in  erster  Linie  in 
Betracht  kommenden  Mo- 
dell z.  B.  0-02  mg.  Man  kann 
etwa  den  vierten  Teil  eines 
Intervalls  noch  schätzen, 
also  bis  auf  etwa  OOO.')  nuj 
genau  wägen. 

Die  äußere  Gestalt 
des  Instruments  ist  aus 
Fig.  08  ersichtlich.  Dabei  haben  die  Buchstaben  a,  b,  c  und  d  dieselbe  Be- 
deutung, wie  in  der  Fig.  37.  Wir  erkennen,  daß  die  Wage  auf  einer  mit 
Fußschrauben  versehenen  Säule  steht,  so  daß  das  Instrument  unter  Zuhilfe- 
nahme des  Senkels  lotrecht  eingestellt  werden  kann.  Der  Mechanismus  ist 
in  dem  Gehäuse  enthalten,  Skala,  F^instellhebel  und  die  beiden  Zeiger  b  und 
c  sind  sichtbar.  Das  Ende  des  Balkens  ragt  bei  a  aus  dem  Gehäuse  heraus. 
Während  der  Wägung  klappt  man  die  Blechkappe  rechts  zu,  damit  Balken 
und  Schälchen  vor  Luftströmimgen  geschützt  sind. 

Der  Hebel  der  nicht  gezeichneten  Arretierung  ragt  links  unten  aus  dem 
Gehäuse  heraus.  Zur  \'ermeidung  parallaktischer  Ablesefehler  können  die 
Zeiger     als    Messerzeiger    ausgebildet     und    die   Skala    mit    einem    über 


Bau  dor  Torsionsfederwage  von  Hurlmmiii   und    Braun. 


Kiiiriclitmi-:  ii.  (Jpltiaiuli  d.  zu  rhorn.  /.wecken  vpr«cinlltar«>n  .Mikrowafeii       1^3 


die  ganze  Skalciiliinfre  ^'eliendcii  Spic^^ellxtgcii  vcisclicii  werden,  dorli  wird 
diese  Kinrichtunti  l)islu'r  nur  l)ei  den  Instrninenten  an^rel.raclif.  die  für 
Belastungen  iilter  :;u  hkj  gebaut  sind. 

Die  Maxiinallast.  mit  der  das  empfindlicliste  M.Mlell  heanspnirht 
werden  kann,  beträgt  Aimi  licj  nngespanntf-r  (xb-r  i\niij  bei  vorge.spannter 
Justierfeder.    Man  kann  also 

nur   sehr  leichte  Bügelschäl-  i  't-  <- 

chen  als  Tara  verwenden.  Sie 
lassen  sich  nach  dem  lioiiaii- 
schen  PrelhTi-fahren  (s.  S.  lOö) 
herstellen,  übrigens  legt  die 
Unna  dem  Instrument  aucii 
ein  solches  lüigelsehälchen  bei. 

Die  \Vagen  arbeiten 
aulierordentlich  rasch.  ..l>ei 
geschultem  Personal  ist  eine 
Stundenleistung  von  400  bis 
HOO  Wägungen  mit  einer  Wage 
zu  erreichen."  Hartmaim  und 
Braun  haben  das  Instrument 
in  erster  Linie  für  die  Wägung 
der  Metallfäden  von  elektri- 
schen Lampen  konstruiert, 
natürlich  ist  es  auch  für  lUick- 
standsbestimmungen  geeig- 
net. Zu  biochemischen  Zwecken 
sind  die  Wagen  unter  anderem 
von  Ivar  Baiif/  ' )  lienutzt  wor- 
den. —  Folgendes  ist  die  von 
der  Firma  den  Instrumenten 
beigegebene 

G  e  b  r  a  u  c  h  s  a  n  w  e  i  s  u  n  g. 

..  I.  Die  Wage  ist  mittelst 
der  Stellschrauben  lotrecht 
einzustellen. 

2.  Die  an  der  rechten 
Seite  des(Jehäuses  befindliche 
vernickelte  Schutzkappe  ist 
nach  rückwärts  zu  schlagen, 
um  das  Ende  des  Wagebalkens  frei  zu  legen. 

;'>.  Ist  die  Wage    mit  Arretiervorrichtung    für  tien   \N  am'balken  ver- 
sehen,   so    wird    dci-    lieltel     nach    rechts    L'e^'en    die  Saide  gedrückt      der 


Ancicht  der  Toni<>n«f<'d«rwstrr 


')  Bioclioiii.  Zcitschr.  49.  S.  iM   (l'.M.H). 
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wagerechten  Anne 


des  AiTotierhebels  zeigt  dann  auf  ..Frei", 
der  Hebel  das  Spiel  des  Wagebalkens,  und 


l''ig.  39. 


J 


B 


Pfeil  auf  dem 

Nach  links  gedrückt,    bremst 

der  rfeil  zeigt  auf  ..Arretiert". 

4.  Die  Nullstellung  wird  geprüft,  indem  man  den  .Skalenzeiger  c  auf 

den  Nullpunkt    der  Skala    einstellt ;    der  Zeiger  b    mub   alsdann  auf  den 

mittleren  Strich  der  kleinen  Skala  einspielen.  Etwaige 
Abweichungen  reguliert  man  durch  Drehen  des  Knopfes 
der  Indexkorrektion  auf  der  Rückseite  des  Gehäuses. 
Bei  \Yagen  mit  Wagschale  erfolgt  die  Prüfung  der 
Xullage  in  gleicher  Weise,  nachdem  die  Waagschale 
bereits  vorher  in  den  Haken  des  Wagebalkens  a  vor- 
sichtig eingehängt  worden  ist.  ■ 

5.  Der  zu  wiegende  (xegenstand  ist  vorsichtig  in 
den  Haken  des  Wagebalkens  a  einzuhängen,  bzw.  auf 
die  Wagschale  zu  legen.  Der  Skalenzeiger  c  ist  dann 
mittelst  des  Einstellhebels  d  soweit  nach  links  zu  drehen, 
bis  der  Zeiger  b  auf  den  mittleren  Strich  der  kleinen 
Teilung  einspielt.  Das  Gewicht  des  eingehängten  Gegen- 
standes entspricht  der  Stellung  des  Skalenzeigers  c. 

6.  Solange  die  W'age  nicht  im  Gebrauch  ist.  mulo 
zum  Schutze  des  Wagebalkens  die  Kappe  stets  nach 
vorne  geschlagen  sein.  Bei  W'agen  mit  Wagschale  ist 
letztere  abzunehmen  und  in  dem  beigegebenen  Kästchen 
aufzubewahren."  M 
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III.  Die  Projektionsfederwage.') 
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Zu  Demonstrationen  (z.  B.  zur  Veranschaulichung 
des  Gesetzes  der  konstanten  Proportionen)  benutze  ich 
seit  Jahren  ein  Apparatchen,  das  nach  dem  Prinzip  der 
Jolhjsdien  Federwage  konstruiert  ist,  sich  aber  durch 
eine  weit  größere  P'mpfindliclikeit  auszeichnet.  Die  Ein- 
richtung ist  (vgl.  Fig.  09)  die  folgende: 

Eine  Spiralfeder  Ä  ist    in  einem  Gehäuse  aufge- 
hängt, das  aus  einer  Glasröhre  B  mit  Metallfassung  C 
und    aus    einem    ])arallelepipedischen  Kästchen  1>   be- 
steht.   Die  Feder   trägt   am   unteren  Ende   ein  zartes 
Drahtgehänge  J'\  auf  dem  selbst  wieder  mittelst  eines 
projektionsfedorwape.    Hakeus   das  (Platin-)  Arbeitsschälchen  G  hängt.    Oben 
wird   die  Feder   von  einer  Messingstange  H  getragen, 
die   sich  in  der  federnden  Hülse  J  auf-  und  al)schieben   läl'it.    K  ist  eine 
aus  Folie    hergestellte  Marke,    die  auf  eine  Skala  projiziert  wird,    die  die 


0 


')  Preis  der  Torsionswagen  90—150  M. 

2)  F.  Emich,  Monatshefte  f.  Chemie.  36.  S.  4B6  (1910). 
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Stelle  des  sonst  benutzten  I'rojektioiisscliiniio  i'inniniiiif.  her  untere. 
kastenartiiie  Teil />  des  (iehiiuses  besitzt  seitlich  ein  TüicImmi  /.  /um  Aiis- 
nnd  Kinfüliren  des  Scliiilcheus :  die  im  DureliH-Jinitt  |^'rzei(lin»;tfii  Wände 
sind  ans  Metall,  die  N'oidcr-  und  jlückwand  jcdocli  ans  (ilas.  tind  zwar  niuli 
<lie  dem  Projektionssrhirni  idcr  Skala;  zn.^ckehrtc  Sclicihi'  tcilwriM-  l)c«k- 
jilasdicke  {0"2 mm)  besitzen,  damit  keine  nennenswerte  VerzeiTUUL'  der 
.Vnsschläge  eintritt.  Das  Kuj^elgelenk  .1/  ennöi^didit  die  Vertikal>tellung 
<les  Apparates  bei  nieht  horizontaler  La^^e  der  üi)tisehen  Üank.  der  iintei-e 
Teil  .V  dient  zum  Kinklemnieii  in  ein  passendes  Stativ,  z.  H.  in  den  Ueiter  o 
<les  Zr//.''sehen  Trojektionsappaiates.  Die  jresamte  Aiior<lnun^'  ist  no<-h  aus 
Fig.  40  ersiehtlieh:  es  bedeuten:'  I  die  Licht(|uelle,:  jj  den  Kollektor.  III 
eine  mit  halbprozentiger  Kupt'ervitriollösuiiL'-  irelullte  Küvette  zur  AbM.rj)- 
tion  der  Wärmestrahlen  ').  1\'  den  Kondensor.  \'  die  Federwage.  \  I  da.s 
objektiv  und  ^ll  (be  Skala.  Letztere  wird  so  weit  gerückt.  daU  lOm^ 
einen  Ausschlag  von  20     4( )<•>//  ergeben.  Ist  sie  z.  D.  aut  Millinieterpaiiier 


Kipr.  *o. 
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gezeichnet,  so  können  lin  der  Xähei  die  (iewichte  auf  rund  '  ,,o  »"7  abge- 
lesen werden  und  bis  zu  dieser  (irenze  reicht  auch  bei  raschem  Arbeiten 
<lie  N'erläßlichkeit  der  Bestimmungen. 

\'iele  N'ersuche  wurden  unternommen,  um  das  passendste  Feder- 
niaterial  ausfindig  zu  machen:  bisher  sind  die  besten  Kesultate  mich 
immer  mit  Stahl  erhalten  woiden.  Der  Diaht  wird  0"0.')--(r(iT  i/«»/<  stark 
genommen,  man  wickelt  etwa  100  Windungen  zu  je  7  mm  Diirchino>ser 
und  erhält  dann  mit  U))ncf  eim-n  wahicn  .\usschlag  von  ca.  '2i)nnii.  Das 
Schiilchen  wiegt  ohne  Deckel,  der  entbehrlich  i>t.  lö  wr/  und  besitzt  IOm»w 
Durchmesser  und  :'.  mm   Höhe. 

Die  Ausschläge  sind  den  ISelastungen  nicht  völlig  proportional,  «loch 
kann  man  die  Fehler  für  die  in  Üetracht  kommenden  /wecke  nut  genü- 
gender (ienauigkeit  durch  geringes  Scliiefstellen  dei  Skala  ausgleichen 
\'gl.  die  punktierte  Lage  der  Skala   in  der  Figur. 

Beim  Beginn  eines  \  ersuches  .^tellt  man  das  llild  der  Mark««  A  auf 
Null,  d.  h.  auf  den  untersten  Strich  der  Skala,  was  durch  lieben  oder  S<»nken 


')  Vgl.  Aiimerkuiig  S.  BH. 
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der  Federwage  oder  der  .Staiiiie  H  oder  endlich  dui'ch  \'erschiel)en  der 
Skala  leicht  zu  erreichen  ist.  Hernach  zeigt  man  die  Proportionalität  der 
Ausschläge  durch  Auflegen  von  zwei  oder  drei  (gut  justierten)  Zentigramm- 
gewichten.  Endlich  kann  die  Bestimmung  vorgenommen  werden,  sie  dauert 
bei  Anwendung  von  Gips  etwa  8  Minuten  und  ergibt  stets  einen  AVasser- 
gehalt  von  20-7 — 20-l)7o  f=^tatt  der  berechneten  20-'Jo/o.  Der  Materialauf- 
wand beträgt  etwa  'lOmg.  Wenn  man  den  Apparat  nicht  braucht,  spannt 
man  die  Feder  durch  Auflegen  eines  größeren  (iewichtes  so  weit,  als 
es  die  Dimensionen  des  Kästchens  gestatten. 

Daß  sich  der  Apparat  zu  weiteren  \'orlesangsversuchen  (und  auch  zu  approxima- 
tiven Bestimmungen  üherhaupt)  eignet,  hraucht  kaum  hervorgehohen  zu  werden.  Tariert 
man  ein  (^)  uarzglasstah  ch  e  n,  so  kann  die  Flüchtigkeit  des  Materials  nach  kurzem  Er- 
hitzen in  der  lüiallgasflamme  festgestellt  werden. ')  Unfer  anderem  habe  ich  auch  Gas- 
dichtebestimmungen in  der  Weise  ausgeführt,  daß  an  Stelle  des 'Glühschälchens 
ein  leichtes  Glaskügelchen  von  etwa  24inni  Durciiniesser  aufgehängt  wurde.  Das  Gehäuse 
wurde  durch  Verschmieren  mit  Vaselin  abgedichtet  und  mit  zwei  Zuleitungsröhren  ver- 
sehen, die  zu  Entwicklunesapparaten  für  ^^'asserstoff  und  Kohlensäure  führten.  Aus 
dem  Stande  der  Marke  in  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  ergab  sich  die  Dichte 
der  letzteren  in  drei  Versuchen  zu 

1-53.  1-5-2  und  103 
anstatt  1 -53  für  Luft  =  1.  Da  die  Feder  durch  das  Glaskügelchen   stark  gedehnt  N\ird. 
muß  man  aber  die  Röhre  B  (Fig.  39)  entsprechend  lang  (z.  B.  gegen  V2"*)  wählen  und 
der  Apparat  verliert  dadurch  an  Handlichkeit.-) 

Bei  genaueren  Versuchen,  bei  welchen  die  ^'erlängerung  der  Feder  mittelst  eines 
Ilorizontalmikroskops  gemessen  wurde,  hat  sich  der  Apparat  wegen  der  Inkonstanz  der 
Nullage,  die  wohl  vor  allem  mit  der  elastischen  Nachwirkung  der  Feder  zusammen- 
hängt, bisher  nicht  l)owährt. 

D.  Mikrowagen  mit   elektromagnetischer 

Kompensation. 

I.  Die  Wage  von  Knut  Ängström. 

Im  Jahre  1  i^Hö  beschrieb  Angström  eine  Mikrowage  mit  elektro- 
magnetischer Kompensation. '^l  Das  Instrument  Fig.  41  l)esaß  einen  Alu- 
miniumbalken von  2  X  4:6'! mm  Länge  und  2-^]f/  (iewicht,  der  eine  Be- 
lastung von  etwa  1//  vertrug.  Er  war  an  Kokonfäden  aufgehängt  und  in 
ähnlicher  Weise  wurden  auch  die  Gehänge  mit  dem  Balken  verbunden; 
zu  diesem  Zwecke  bestehen  die  Achsen  C,  I)  und  E  aus  kleinen  Glasi-öhren. 
Q  ist  ein  Glimmerplättchen ,  das  als  Luftdämpfung  dient.  Der  kleine 
Spiegel  S  ermöglicht  die  Ablesung  mit  Fernrohr  und  Skala.  Durch  den 
Anschlag  W  werden  die  Bewegungen  des  Balkens   entsprechend    begrenzt. 


n  Vgl.  S.  70. 

^)  Die  bisher  benötigten  Projektionsfederwagen  hat  mir  Herr  Universitätsmecha- 
niker G.  Roczek  (riiysiologischfs  Institut.  (Jraz)  angefertigt,  die  fabriksmäßige  Her- 
stellung   dürfte    die    Firma  Spindlor  &  lloyer  ((iöttingon)  übernehmen. 

^)  (")fersigt  af  kongl.  vetenskaps-akademiens  förhandlingar.  Femtion  deaudra  är- 
gänden.  Stockholm.  S.  643  (1895). 
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lici  eiiieiu  Altstaiid  ilcr  Skal;i  von  1;//  ^mIi  ein  I  licri/ewicht  von 
0'2 /«//  einen  Aussclilaj;-  von  '22  mm.  v<  knniitc  also  i-twa  '  ,„oo"'f/  U(tv\\ 
gewof^en  werden,  ylnc/sfröm  benutzte  sein  Instrument  /u  Ki<li/.\verkeii.  er 
hat  trotz  der  einfachen  K(Mistnikti(in  (h'sselhen  ottcnhar  sidir  truti-  l!e- 
sultate  erreiciit. 

Die  Spille  /'  bewirkt  (buch  die  An/.iehuni^^  die  sie  auf  (h-n  Mai.Miet  T 
ausiil)t,  dal'i  sich  der  llalken.  nach(h'n»  man  ein  (iewicht  (\Vilfi:e{,nit  i  auf  dio 
linke  Seite  aufi^ele^t  hat,  wieder  in  die  llnhelaue  zurnckbewe«rt ;  <lif  In- 
tensität des  hierzu  erfonk'rlichen  Stronn's  wird  mittidst  eines  S|)ie<:el- 
galvanometers  gemessen. 

Bei    einer  Neiuiusführnni:    hatte    ich    nur  gegen  die  Anwi-ndnn^  d<r 
Luftdiimpfnng  P>e(h'nken.   Die  l-lrtahrnn-ji-n.  welche  ich  an  Mikrowagen 
macht  habe,  sprechen 

dafür,  dal,)  man  den  '''"^^'■ 

Luftströmungen,  die 
im  (iehäu.se  kaum  zu 
vermeiden  sind .  so 
wenig  .\ngriffsfh1- 
chen  als  nur  irgend 
möglich  darbieten 
soll.  Die  Diimpfung 
dürfte  auch  deshalb 
entbehrlich  sein,  weil 
man  die  Wage  —  wie 
unten  S.  144  ange- 
geben wird  in  ein- 
facher Weise  mittelst 
der  Kompensations- 
spule beruhigen  kann. 

Ein  grober  Vor- 
teil   dieser   -\rt    von 

Wagen  besteht  darin,  dall  ihre  absolute  nenaniirkeit  kaum  begn-nzt  er- 
scheint; es  wäre  meines  Krachtens  eine  dankbare  Aufgabe,  zu  untersuchen, 
ob  in  dieser  Hinsicht  das  Prinzip  von  Sf>>lr  und  (,nn,t  oder  d;.<  von 
Ängsiröm  das  vollkommenere  ist. 

II.  Die  Wage  von  C.  Urbaiii. 

G  l'rlxtiii  l)enutzte  den  .i//v.s//-.;/»schen  (iedanken  gleichfalls  zum  Bau 
einer  Mikrowage.'i  Sie  war  n.  erster  Linie  zun.  Stndiun.  der  \er«itto. 
run<'serscheinunuen  bei  Kristallen  b.'stimmt  un.l  sollte  vor  allem  schnell 
arbeiten-  auch  sollten  die  Wagnngrn  bei  höherer  Temperatur  und  not.;.^^!- 
falls  im  leeren   Kaum   m-Ldich   ^-in.     Dementsprechend    konnte  du-  Nhalo. 


Änirslroinwuiii-c 


')  Comptos  rontlus.  154.  S.  347  (r.il2). 
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die  das  Wäf>egiit  ti-ägt,  in  einen  elektrischen  Ofen  eingesenkt  werden. 
Durch  Anwendung  eines  entsprechenden  Stromes  in  der  Spule,  die  die 
Anziehung  besorgt,  kann  der  Balken  imniei'  in  die  Xullage  gebracht,  bzw. 
in  ihr  ei'halten  werden.  Die  Ablesung  am  (Jalvanometer  läßt  ohne  weiteres 
das  (iewicht  des  AVägegutes  erkennen,  da  Stromstärke  und  Belastung 
einander  proportional  sind.  Man  kann  auch  einen  Xebenschluß  beim 
Galvanometer  so  abgleichen ,  daß  die  Gewichte  unmittelbar  in  einer  be- 
stimmten p]inlieit  abgelesen  werden  köimen. 

Wichtig  ist.  daß  der  Magnetismus  der  Xadel  unverändert  bleibt:  die 
Spule  darf  deshalb  nur  mit  sehr  schwachen  Strömen  beschickt  werden, 
auch  soll  sich  die  Nadel  nicht  erwärmen.  Urhain  konstruierte  die  Wage 
so,  daß  einige  Milligramme  mit  einer  Genauigkeit  von  der  Ordnung  der 
Hundertstelmilligramme  gewogen  werden  konnten.  Wir  sehen  also,  daß  die 
absolute  (lenauigkeit  der  ^ly/r/.s//v';;/^-Wage  nicht  erreicht  wurde:  übrigens 
wird  diese  auch  nicht  erwähnt. 

Der  Balken  mußte  mit  lUicksicht  auf  die  sich  entwickelnden  Gase 
aus  indifferentem  Material  bestehen.  Urhain  setzte  ihn  aus  Glasstäbchen 
von  Vioo'""'  Dicke  zusammen,  gab  ihm  Dreiecksform  und  ^cm  Länge. 
An  Stelle  von  Schneiden  gelangten  Platindrähte  von  ■y^oQ-tnm  Dicke  zur 
Anwendung.  Die  Tragkraft  betrug  etwa  \00 in;/. 

Die  Eichung  geschah  mittelst  gewöhnlicher  Gewichte  bei  voller  Be- 
lastung, da  sich  die  Empfindlichkeit  mit  dei"  Belastung  veränderte. 

Dei'  elektrische  Ofen,  der  nur  für  nicht  sehr  hohe  Temperaturen 
gebraucht  wurde,  bestand  aus  einem  Dewargefäß,  in  das  eine  dünndrahtige 
Spule  eingesenkt  wurde ;  die  Drähte  waren  durch  ein  Gestell  aus  Glasstäben 
gestützt.  Die  Erwärmung  des  Ofens  beeinträchtigte,  wie  Urhain  mitteilt, 
die  Angaben  der  Wage  nicht  merklich. 

III.  Hochempfindliche  Mikrowage  mit  elektromagnetischer 

Kompensation.  M 

Da  das  Arbeiten  mit  elektromagnetischer  Kompensation  eine  Beihe 
von  \'orteilen  versprach,  habe  ich  versucht,  die  Ainfströin-WngQ  entsprechend 
zu  verfeinern.  Es  ist  dies,  wie  die  folgenden  Zeilen  beweisen,  geglückt,  indem 
gegenüber  dem  ursprünglichen  Modell  rund  die  hundeitfache  Empfindlich- 
keit erreicht  wurde.  Dabei  ist  die  neue  Wage  verhältnismäßig  leicht  zu- 
sammenzustellen, da  man  das  Gehäuse  bei  jedem  Mechaniker  anfertigen 
lassen  kann,  und  da  der  Balken  ebenso  einfach  ist.  wie  der  der  JS'cmsf- 
wagen.  Die  sonst  notwendigen  Behelfe,  wie  Widerstand  und  (Galvanometer, 
sind  in  den  meisten  chemischen  Instituten  vorhanden,  so  dalj  als  nennens- 
werte Anschaffung  fast  nur  das  Horizontaliuiki'oskop  übrig  bleibt. 

Bei  dem  Bau  des  Instrumentes  war  u.  a.  der  Gedanke  maßgebend, 
es    möglichst  als  ,. Nullinstrument"   einzurichten.    Es  gelang  dies  dadurch. 


')  Noch   nicht    vpniffcntliclit.    —    Über   einschlägige   vorläufige  Mitteilungen    vgl. 
Chem.-Ztg.  S.  1462  (1913)  und  Die  Xaturwisseuschafton.  3.  Jhrg.  S.  6*)8  (1915). 
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(lall  ich  doii  Mahnet,  der  von  der  stroindmclitlossciH'ii  Spule  aiiu'i-/<);.'fn 
wird,  auf  dt'rsell)en  Seite  des  IWilkeiis  anl)ia('hte,  auf  der  da^  W  .._•.  f;ut 
liiingt.  All  dem  anderen  Üalkeneiide  liiini:t  ein  konstantes  (ietfen|4e\vi«iit. 
So  ist  das  i)c\vegli(iie  System  in  dem  entsclieidendon  Momente 
immer  in  lienan  derselben  Weise  in  Ansj)rii(li  j,'»'n<>nimen  und 
alle  Dnrchltie^uniicn.  Spannnn}j:en  und  die  Torsion  de>  Quarz- 
iadens  sind  damit  so  vollkommen  als  mö«;lich  ausfjeschaltet. 

Im  idn-ii«en  erinnert  die  Waire  mehrfach  an  die  Seite  102  hesrhrie- 
bene  hochempfindiiehe  .W  rnst-WaiiO .  die  sie  in  hezn^:  auf  die  erreichte 
Empfindlichkeit  um  das  Drei-  bis  Sechsfache  id)ertrifft.  hie  Arbeitsweis«* 
ist  eine  i'anz  ahnliche,  immtMhin  noch  weit  be(|nemere.  Namentlich  «-ntfallt 
wegen  der  rroportionalität  der  ((lalvanometer-i  Aii>schl;lLre  das  ei^M-ntliche 
Eichen,  man  hat  sich  nui-  durch  eine  Anzahl  von  ltiickstandsl)e>timminij,'«'n 
von  der  Brauchbarkeit  der  Wage  zu  überzeugen.  Der  Wiigebereich  i>t  ein 
größerer;  im  vorliegenden  Kall  erstreckte  er  sich  bis  zu  etwa  0"_'  »/y.  Be- 
merkenswert ist  ancii  noch,  dali  die  (ienaiiigkeit  «Icr  Wauniui,' in  erster 
Linie  von  der  Genauigkeit  der  Messung  der  Stromstiirke  abhantrt.  s(»  dal» 
diese  Genauigkeit  z.  B.  dieselbe  bleibt,  ob  man  nunoU'i  oder  02  tu;/  wagt. 
.Man  hat^  el)en  immer  die  drei  bzw.  vier  i  Ziffern- 1  Stellen  zur  \  erfügiini:. 
<lie  die  (ialvanometerablesun«;  ergibt.  Da  man  dur<h  Xuschaltuni.'  eines 
pa.ssenden  Nebenschlusses  die  (Jalvanometerskala  imniei-  zur  .\ii'-niitzung 
bringen  kann,  beträgt  die  Genauigkeit  einer  Wiigung  1  :  10*.  so  lange  das 
Wiigegut  schwerer  als  15  y  ist.  Die  Wixiir  könnte  deshalb  namentlich  für 
die  Bestimmung  kleiner  Bückstände  empfohlen  werden.  —  Noch  sei  er- 
wähnt, dal)  sich  Störungen  durch  den  Erdmagnetismus  nicht  gezeigt  haben. 
ebensowenig  hatte  die  Nähe  der  (dektrischen  Stralienbahn  (die  in  einer 
Entfernung  von  etwa  'M  )>i  an  der  Aibeitsstelle  vorüberfiUirt i  einen  Kin- 
flulj.  Nur  die  Erschütterungen  des  Bodens  störten  ein  wenig,  e>  war  aber 
einerlei,  ob  ein  Lastwagen  vorüberfnhr  oder  ein  Wai:en  der  StraUenbahn. 

Da  l'rbnbi  seine  Wage  für  gröbere  lUdastungen  gebaut  hatte,  schien 
es  mir  vor  allem  wünschenswert,  ein  Modell  für  recht  kleine  Belastungen 
auszuprobieren.  Es  unterliegt  aber  wohl  keinem  Zweifel,  dab  e>  auch  filr 
größere  Belastungen  gebaut  werden  könnte.  Inwiewi'it  übrigens  rnt<M>chi«Mle 
zwischen  meinem  und  dem  / VA'////schen  Modell  bestehen,  kann  irh  nicht 
angeben,  da  mir  eine  genauere  Beschreibung  der  /  V/'*/j//-Wa.i.'e  als  tlie  in 
den  Compt.  rendus')  erschienene  nicht  zur  \erfÜL'ung  steht. 

1.  Beschreibung  der  Wage. 

W'ir  verweisen  zunächst  auf  die  Eiguren  42.  48  und  U.  in  denen 
die  übereinstimmenden  Teile  mit  denselben  Buchstaben  bezeichnet  >ind 
Dabei  ist  Eig.  42  in  zwei  Drittel.  Eig.  4.".  in  drei  \  iertel  und  EIl.'  U  in 
einem  Sechstel  der  natürlichen  Größe  gehalten 

')  1.  c.  S.  137. 
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a)  Das  (ieJiäuse, 

in  Fig.  42  im  Durchschnitt  gezeichnet,  besteht  aus  einem  Messingkästchen 
Ä  B,  das  einen  aufgeschliffeneii,  abnehmbai-en  Deckel  C  besitzt.  Zur  Fixie- 
rung clessell)en  dienen  die  beiden  Schrauben  Hnks  und  rechts.  In  der  vor- 
deren und  in  der  rückwärtigen  Gehiiusewand  befindet  sich  je  eine  Fenster- 
öffnung, die  mittelst  eines  aufgekitteten  Deckgläschens  (ca.  V2  ^"w^  tlick) 
verschlossen  ist.  Das  rückwärtige  Fenster  ist  bei  E  sichtbar,  das  vordere 
befindet   sich   an  der   korrespondierenden  Stelle  der  Vorderwand.    In  den 

Fig.  42. 


Verfeinerte  Ängströmwage. 


Boden  des  Kästchens  sind  zwei  Rohrsutzen  /'  und  G  eingelötet,  in  die  je 
ein  (dasrohr  (mittelst  Piceinj  eingekittet  ist.  Das  Glasrohr  links  besteht 
wie  bei  dem  Gehäuse  von  Stccle  und  Grant  aus  zwei  aufeinandergeschlif- 
fenen  Teilen,  das  Kohr  rechts  ist  bloß  mit  einem  Kork  H  verschlossen.  >) 
Das  probieri-ohrartige  Verschluürohr  ,/  trägt  unten  einen  Korkgriff  K.  der 
sich  bei  der  Drehung  des  Rohres  nach  rückwärts  auf  eine   passende  ün- 


')  Für  (las  Iiolir  rechts  besteht  keine  eigentliche  Notwendigkeit.  Ich  halie  es 
hauptsächlich  aus  Gründen  der  Symmetrie  (um  die  Luftströmungen  entsprechend  zu 
beeinflussen)  angebracht. 
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torluLie  (z.  P).  auf  eini-  an  die  Säuli'  J/  J^  aii^n-sctztc  KorkM-licik*)  scliii*l)t. 
damit  das  Kohr  nicht  infolge  si'incs  (Jinvichts  licraldallcn  kann.  In  <1<mi  (ie- 
liän.<el)oden  ist  auch  noch  die  Stan^^e  M  ('inf,'('l(iti't.  die  von  dt-r  Hiil.m-  J^ 
i]^ctra!>on  wird. 

Auf  (h'Hi  Peckel  C  steht  unter  N'cnnittlnnir  eines  niedem.  divilu-ini- 
i>en  Tischchens  0  die  Kompensationsspuh'  .V.  «lif  hei  dem  in  Kc(h«  stchcn- 
(U'ii  .Modell  aus  ca.  150  m  Kni)ferdraht  von  (»7  nun  Stiiike  ;,'cwi<'kelt 
war.  Im  Innern  sind  an  dem  Deckel  ('  zwei  l)ralitliii;jcl  //  hcfotiL't  (in 
der  Kii^ur  nur  einer  sichtbar),  sie  traa:en  den  Quarzfaden  V  ix-nkn-clit 
zur  /eichenflache),  auf  dem  der  Balken  wie  bei  der  Nernsf-W nfr^  j-uht. 

Der  GrundrilJ  des  (iehäuses  ist  der  eines  sehr  lani^gestrecktcn  Sechs- 
eckes: infolgedessen  beträgt  die  Weite  des  Innenraumes  (.senkiecht  zur 
Zeichenfläche)  in  der  Mitte  'Ptbtnm,  rechts  und  links  aber  nur  l<t;;/m. 
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halkfii   zur  vurfeinerten   Aiiffstn^mwaffc. 


b)    Der   Halken 

ist  ein  Quarzröhrchen.    das,   beiderseits  zugeschmolzen'). 

82  )»)n,  einen  äußeren  Durchmesser  von  07  »n»  un<l  i-inc 

015  mm  besitzt.    In 

der  Mitte  ist  ein  hori-  ''''^•''• 

zontales     (^)uerstück 

von  derselben  Dicke 

und  von  etwa  7  mm       U 

Länge  angeschmol- 
zen (T  in  Fig.  43). 
An  den  Enden  des 
letzteren  l)efinden 
sich  Kerben,  die  ein 

be<iuemes  Auflegen  des  Balkens  auf  den  (,)uarzfad('n  ermüglichen.  Der 
Zeiger  V  am  linken  Balkenende  ist  ein  (,)uarzfaden.  den  man  z.  B.  mittelst 
Selen  angekittet  hat.  Die  Quarzhäkchen  V  sind  ganz  wie  bei  der  hoch- 
empfindlichen XernstAXage  angeordnet.  Der  Balken  ist  natürlich  nicht  i:anz 
gerade,  sondern  ein  wenig  nach  abwärts  gebogen:  niltigenfalls  kann  die 
Schwerpunktslage   auch    mittelst    angekitteter  Tlatin-   «iler   Qarzstuckchen 

beeinflulöt  werden. 

Das  Gehänge  links  trägt  den  Kompensationsmagneten  H':  er  wird 
aus  einem  10  »/^  schweren  Stück  einer  04 //'»»  starken  Nähnadel  verfortij,t. 
das  man  eine  Zeitlang  mittelst  eines  kräftigen  Elektromagneten  magnetisiert. 
Das  Magnetstäbchen  hängt  an  einem  Tlatindraht  von  ODf)  mm  Durchmesser, 
der  oben  zu  einer  Öse  geformt  ist.  Er  ist  dann  weiter  ilurch  das  Nadehdir 
gezogen,  passend  geschlungen  und  endlich  noch  einige  Male  um  die  Na.Iel 
gewunden.  Am  unteren  Ende  ist  er  zu  einem  Hackcheii  gebogen,  auf  dem 
das  •>mr/  schwere  lüigelschälchrn  A  h:ingt.  Die  Spule  .V  .sollte  im.glich>;l 
uenau  über  dem  Magneten  angebracht  werden:  in  Ermanglung  pas>en.ler 


')  Vgl.  die  Anmerkung  Seite  ()1. 
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Hilfsmittel  habe  ich  mich  damit  begnügt,  die  Einstellung  durch  einfaches 
Visieren  zu  besorgen,  und  der  Erfolg  hat  gezeigt,  daß  dieses  primitive 
Verfahren  ausreicht. 


c)  Das  Ablesemikroskop. 

Das  Gehäuse  mit  dem  einmontierten  Balken  wird  an  einem  Enf/cl- 
mcDin^chon  (Horizontal-)  Ablesemikroskop  so  angebracht,  daß  man  mit  dem 

Mikroskop   durch   die  beiden  Fenster 

U  im  Gesichts- 


Fig.  44. 


Zeiger 


schauend   den 
fehl  erblickt. 

Da  das  erwähnte  Instrument 
dem  Chemiker  kaum  bekannt,  ist,  sei 
eine  kurze  Beschreibung  eingeschal- 
tet, i)  (Vgl.  Fig.  44.) 

Der  Mikroskoptubus  sitzt  zu- 
nächst auf  einem  horizontalen  Schlit- 
ten, der  mittelst  Zahn  und  Trieb  (1/ 
bewegt  und  damit  auf  das  Objekt  ein- 
gestellt werden  kann.  Ebenso  ist  er 
in  vertikaler  Richtung  beweglich  (II), 
die  Größe  der  Verschiebung  ist  an 
einer  (in  der  Figur  deutlich  sichtbaren) 
Skala  ablesbar.  (Infolgedessen  kann 
das  Instrument  auch  als  Kathetometer 
für  Höhenmessungen  bis  zu  8  cm  be- 
nutzt werden.)  Der  Tubus  ist  ferner 
in  einer  horizontalen  Ebene  dreh-  und 
feststellbar.  Im  ( )kular  ist  eine  lOOtei- 
lige  Skala  angebracht. 

Die  Befestigung  der  Wage  an 
der  Mikroskopstativsäule  ist  aus  der 
Abbildung  leicht  zu  entnehmen.  Wir 
sehen  dabei  das  Gehäuse  (punktiert) 
von  der  (rechten)  Seite. 

Zur  Beleuchtung  des  Gesichts- 
feldes bringt  man  in  die  verlängerte 
Tubusachse  einen  Spiegel,  der  unter 
entsprechendem  Winkel  von  Tages-  oder  Lampenlicht  getroffen  wird.  Hinter 
dem  Fenster  E  (Fig.  42 )  kann  als  Kondensor  eventuell  eine  einfache  Plan- 
konve.Klinse  eingeschaltet  werden.  Das  Stativ  selbst  wird  endlich,  wie  die 
anderen  Wagen,  s.  z.  B.  S.  103,  auf  einer  Marmorkonsolplatte  festgemacht. 


Aiifstellunf?  der  verfeinerten  Ängströmwage. 


')  V^rl.  etwa  Preisliste  NR  51,  Seite  61  der  optischen  Werkstätte  von  B.  Winkel  in 
Göttiügen.  Die  au  dem  Instrument  (Preis  110  ^I.)  normalerweise  angebrachte  Libelle  ist 
für  unsere  Zwecke  entbehrlich. 


Einriclitiing  ii.  Geliraudi  tl.  zu  i'hem.  ZweckiMi  vcrwenilliaren   Mikrowaf^en.      14;', 

Heim  Mikroskope  liciiiitztc  ich  ( »lijcktiv  ^/^  von  /'//.•'  und  ein  Mikro- 
mctiTokiilar  /  =  ]ii  »du,  wodurcli  sich  hei  1 7 '-m  Tiihiisl:in^,'e  eine  Tofache 
Vergröl'ierun^-  ei<iiht.  Kine  einfache  Uechnnni;  U-hrt.  dali  man  mittelst 
(lieser  Anordinnifi  mindestens  ehenso  kleine  \'eriindeinn}ren  in  der  Lai;e 
des  Balkens  feststellen  kann,  wie  hei  der  von  Pettcrssini  (S.  TTi  lieiiut/teii 
Anordnung. 

(1)  Die  elektrische    Kiiiriehtuiii;. 

Die  Enden  x  und  'i  der  Spule  .V  -iml  der  Reihe  nach  verhundeii  nnt 

1.  einem  Morsetaster. 

2.  einem  Stöpselrheostaten  von  Ol — 20.000  ohm. 
o.  einer  Akkumulatorenhatterie  von  4  Zellen  und 
4.  einem  (Galvanometer. 

Das  letztere  ist  so  eingerichtet,  dajj  man  je  nach  dem  Nehenschhil'.- 
widerstand  als  kleinste  P-inheit  ablesen  kann'i: 

OOl        Ampere. 
0-001  ..  und 

0-0002 

Dabei  labt  sich  '/k,  einer  Einheit  (die  garantierte  (Genauigkeit  i  noch 
gut  schätzen.  Zur  letzten  Ausgleichung  der  .Stromstarke  ist  noch  z.  U. 
zwischen  2.  und  :').  die  Einschaltung  eines  Schieberwiderstandes  empfehlens- 
wert, den  man  sich  aus  einem  l  -förmig'  gespannten  Nickelindraht 
von  1  mm  Dicke  und  V»  *w  Länge  und  einer  darauf  gleitenden  Messin;:- 
spange  leicht  herstellen  kann. 

e)  MontieruTiir  de<   Halken^. 

Man  hebt  die  Platte  C  (Fig.  42)  vom  (iehäuse  ab  und  unterstützt 
sie  (z.  K  mittelst  zweier  Kochringe  od.  dgl.)  so.  dal",  man  be(|nem  an  den 
Drähten  7/  manipulieren  kann.  Dann  wird  der  (,>uarzfa<len  <,»  mitteUt 
Schellack  an  die  Drähte  /.'  angekittet.  Wie  bei  der  hochempfindlichen 
AVn^,'?^^Vag•e  sorgt  man  dafür,  dali  er  nicht  straff  gespannt  sei.  Nun 
legt  man  den  Balken  darauf  und  justiert  auf  die  ^'cwün.schte  Em|)find- 
lichkeit.  Die  Platintara  T  (Fig.  42)  im  beiläufigen  i.ewichte  v.m  \:^»u| 
wird  so  lange  verändert,  bis  der  P.alken  schiin  einspit  lt.  Natürlich  ki»nnen 
diese  Operationen  nur  teilweise  ohne  (iehäuse  gemacht  werden.  So  wie  der 
Balken  die  notwendige  Emi)findlichkeit  erreicht  hat.  bleibt  er  frei  nicht 
ruhig,  und  man  muii  ihn  ins  (iehäuse  bringen,  hoch  ist  es  dabei  natiirliih 
noch    nicht    notwendiu .    die  Platte  ('   zu  fixieren    oder    mit  Vaselin  abzu- 


«)  Diesen  Anfnnleningon  eiitspric-lit  z.  H  ilas  l'riizisions-Milliv..ltnHMer  von  Hart- 
mann  ii.  Brau»,  FraiiUfmt  a.  M.  (mit  cutspreohcnclen  Ncl.PiisrhlnÜwi.lrn^tÄnapiH  l'rriv 
ca.  2(X)  M. 
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dichten.   Schlielilicli  wird  der  Balken  mittelst  Schellack  an  den  Quarzfaden 
angekittet  und  das  (iehäuse  definitiv  zusammengestellt. 

r>ei  dem  zuletzt  benutzten  Modell  entsprechen  10  Teilstriche  des  Oku- 
larmikrometers etwa  löy.  Für  so  klein(>  (Gewichte  benutze  ich  Aluminium- 
draht von  ca.  50 |J.  Durchmesser.  1)  Man  kann  z.B.  unter  dem  binokularen 
Mikroskope  ganz  gut  Stückchen  von  0"2  mii/  abschneiden,  die  sich  mittelst 
einer  Präpariernadel  (angenehmer  als  Pinzette)  in  das  Schälchen  einführen 
lassen.  Zur  genaueren  Auswertung  dient  die  Messung  der  Stromstärke, 
worauf  wir  unten  zu  .sprechen  kommen.  Dann  kann  natürlich  auch  ein 
Stückchen  Platindraht  von  0"1 — 0-2 m;/  Gewicht,  das  auf  der  Kiihhinniii- 
AVage  gewogen  wurde,  benutzt  werden. 

Die  Bewegung  des  Balkens  soll  auf  einen  kleinen  Winkel  beschränkt 
werden.  Das  kann  natürlich  in  verschiedener  Weise  geschehen.  Ain  ein- 
fachsten ist  es  wohl,  wenn  man  quer  über  die  Drähte  R  zwei  passend 
geformte  Platindrähte  oder  Quarzstäbchen  so  legt,  dali  der  Balken  etwa 
in  den  Punkten  S  (Fig.  43)  anstößt.  Diese  Drähte  sind  nicht  eingezeichnet. 
Fiine  Arretierung  besitzt  der  Balken  nicht:  sie  ist  ganz  unnötig. 

p]in  leichter  Papierschirm  v  f^  schützt  die  Wage  vor  den  Wärmestrahlen, 
die  vom  Kopf  des  Beobachters  ausgehen. 

2.  Gebrauch  der  Wage  bei  Rückstandsbestimmungen. 

Das  Arbeiten  mit  der  elektromagnetischen  Mikrowage  ist  ein  sehr 
einfaches  und  rasches;  es  ergibt  sich  aus  dem  bisher  (xesagten  fast  von 
selbst. 

Man  bringt  die  Wage,  wenn  nötig,  ins  Gleichgewicht,  so  daß  der 
Balken  frei  zwischen  den  Drähten  schwingt,  die  seine  Bewegung  begren- 
zen. Ich  verfahre  zu  diesem  Zweck  wie  bei  der  hochempfindlichen  Xernst- 
Wage,  d.  h.  ich  mache  die  Schälchen  (Arbeits-  und  Kontrollschälchen)  so 
lange  leichter  oder  schwerer,  bis  der  gewünschte  Effekt  erreicht  ist.  Eine 
genaue  Einstellung  auf  einen  bestimmten  Teilstrich  des  Okularmikrometers 
ist  natürlich  nicht  notwendig,  da  man  zu  diesem  Zweck  das  Mikroskop 
mittelst  Schraube  II  (Fig.  44)  heben  oder  senken  kann.  Wohl  aber  ist  es 
aus  nahehegenden  Gründen  wünschenswert,  daß  Arbeits-  und  Kontroll- 
schälchen annähernd  denselben  Ausschlag  hervorbringen.  Eine  Überein- 
stimmung auf  0001  mr/  ist  nicht  schwer  zu  erreichen.  Um  den  im  Anfang 
lebhaft  schwingenden  Balken  zu  beruhigen,  schließt  man  den  Kompensa- 
tionsstrom durch  kürzeres  oder  längeres  Niederdrücken  des  Tasters.  Dabei 
wird  ein  größerer  Widerstand,  z.  B.  10.000  Ohm,  eingeschaltet.  Hat  man 
die  gewünschte  Einstellung  erreicht,  so  wird  z.  P).  das  Arbeits-  mit  dem 
Kontrollschälchen  vertauscht,  neuerdings  abgelesen  und  diese  Vertauschung 


*)  „Haardraht"  von  Hartmann  und  Braun,  A.-(J.  Frankfurt  a.  M.  Von  einem  Draht 
von  ,,0'051.3ww"  Durchmesser  wogen  IQ  cm  Q-Ql  ing.  (Die  Rechnung  ergibt  dann  unter 
Zugrundelegung  der  gewöhnlichen  Dichte  des  Aluminiums  einen  etwas  größeren  Durch- 
messer.) 
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einige  Male  wiederholt.  So  ergeben  sich  die  licfiiiitiveii  Iluiu'lagcn  iiikI  man 
erhält  die  (iewiihr,  dai»  die  Wage  einen  stationären  Zustand  ange- 
nommen hat.  Er  pflegt  sich  dann  innerhalb  der  Arbeit.s/.eit,  die  für 
eine  Kiickstandsbestimmnng  erforderlich  ist.  nicht  merklich  /n  ilndern 
Tritt  dennoch  eine  kloine  Änderung  ein.  so  kann  die  Nullage  mittelst  der 
Schraube  (11)  ^c^  ^Mikroskops  korrigiert  werden.  Natürlich  sind  die  Schal- 
chen gut  vor  Staub  zu  .schützen  und  vor  dem  (Jebrauch  schwach  auszu- 
glühen. Das  KontrollschiUchen  hiini.^  immer  an  der  Wage,  wenn  sie  nicht 
gebraucht  wird;  vgl.  darüber  die  liochemi>fiiidliche  AVr/^s7-Wage. 

Zur  Aufnahme  von  Arbeit.s-  und  Kontioll.schiilchen  dient  ein  kleiner 
Doppellöffel  aus  Platinblech  (etwa  nach  Abbildung  24,  S.  \V2):  die  Ver- 
tiefungen desselben  sind  halbkugeh'örmig  (Durchmesser  der  Halbkugel  etwa 
iMHiH).  damit  die  kleinen  Schälchen  nicht  umfallen.  Ein  gerade  nicht  ge- 
brauchtes Schälchen  hängt  man  an  einem  l'latinhäkchen  auf.  das  z.  li.  in 
dem  Kork  eines  l'ulvergläschens  steckt.  So  ist  das  Schälclien  immer  be- 
quem zugänglich  und  vor  Staub  geschützt. 

Hat  man  das  Arbeitsschälchen  mit  dem  Wägegut  be.schirkt.  .so  wird 
es  wieder  eingehängt;  natürlich  senkt  sich  jetzt  der  IJalken.  Man  stellt 
nun  bei  großem  Vorschaltwiderstand  den  Taster  auf  dauernden  Kontakt»» 
und  verringert  den  Widerstand  .systematisch  so  lange,  bis  die  (Jleich- 
gewichtslage  erreicht  ist.  Das  geht  nicht  langsamer,  eher  schneller  von 
statten,  wie  das  Auflegen  der  Gewichte  bei  der  Analysen  wage,  da  ja  das 
fortwährende  Arretieren  wegfällt.  Schließlich  wird  die  Stromstärke  am 
Galvanometer  abgelesen.  Sie  ist,  wie  schon  Vrljoiu  gefunden  hat. 
dem  (Tewicht  des  Wägegutes  proportional. 

Es  versteht  sich,  daß  man  das  Galvanometer  zuerst  immer  auf  die 
kleinste  Empfindlichkeit  schaltet  und  .sie  erst  nach  und  nach  .<(>  weit  als 
nötig  vergößert. 

Dei  dem  in  Kode  stehenden  Modell  ergab  sich  durch  WiiguuLr  <tii.> 
riatindrahtes  von  0096 wr/  Gewicht,  daß 

1  Milliampere.   .   .   .OTSy  ents[irach. 

Da  das  Galvanometer  0^2  Milliampere  abzulc^^en  und  0"(i"_'  .Milliampere 
zu  schätzen  erlaubte,  betrug  die  kleinste  schätzbare  (icwichtsmeiiL'-e 

0  •  0 1 .')  Y  oder  0  •  0  0  00 1 .')  m  </. 

Nach  dem  oben  Angegebenen  brachte  die.NC  Masse  noch  eine  gut 
erkennbare  Änderung  der  Gleichgewichtslage  hervor.  Auch  die  Konstanz 
der  letzteren  war  bei  dieser  Empfindlichkeit  eine  völlig  zufrieden- 
stellende. Man  könnte  mit  der  angegebenen  Einrichtung  vielleicht  noch 
ein  bißchen  weiter  gehen,  ich  habe  aber  darauf  verzi«htet.  weil  schon  das 
Arbeiten  mit  Hundertstelmilligrammen.  d;i<  der  erwähnten  Kmpfindlichkeit 


•)  Bekuiintlicli     l)esitzcii    die    J/o/^r-Tastcr    /.n    ili.Min    /.-....     .•ini'    hcsondeir 
Schraube. 

Abderhalden.    }laiiclbacli   diT  bincbumischvii   .\rbi>itKmi'lbo<lcn.    I.\.  10 
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entspricht,  so  ziemlich  die  (ireiize  dessen  bildet,  was  man  mit  freiem 
Auge  noch  leisten  kann. 

Auf  weitere  Einzelheiten  in  die  Arbeitsweise  braucht  nicht  einge- 
gangen  zu  werden,  da  sie  sich,  wie  wiederholt  bemerkt,  mit  der  bei  der 
hochempfindüchen  Nernstwage  beschriebenen  deckt.  Ein  Unterschied  be- 
steht höchstens  insofern,  als  das  (Jlühen  der  Proben  stets  im  ..gekerbten 
Tiegel"  (Ö.  117)  vorgenommen  wurde,  da,  wie  auch  schon  erwähnt, 
die  nur  2  mcf  schweren  Schälchen  zu  leicht  umfallen. 

Außer  dem  im  Vorangehenden  ausführlich  beschriebenen  Modell  habe 
ich  noch  ein  anderes  (und  dieses  in  verschiedenen  Aufstellungen)  mit  dem- 
selben Erfolg  benützt.  Es  unterschied  sich,  abgesehen  von  unwesentlichen 
Einzelheiten,  durch  die  Dimensionen  und  die  (auch  wiederholt  gewechselte) 
Entfernung  der  Kompensationsspule,  ferner  durch  den  Umstan.d,  daß  Ma- 
gnet und  Wägegut  auf  verschiedenen  Seiten  des  Balkens  hingen  —  eine 
Anordnung,  die  zwar  gewisse  Bequemlichkeiten,  dafür  aber  (s.  oben  ein- 
gangs des  Kapitels)  eine  weniger  vollkommene  Kompensation  bietet.  — 
Die  zum  Schluß  folgenden 


'G^ 


Beleganalysen 

gebe  ich  ganz  ohne  Auswahl,  sie  bilden  eine  Reihe,  d.  h.  sie  wurden  unmittel- 
bar hintereinander  ausgeführt. 

1.  13r5  Teile  (Milliampere  oder  ca.  92  y)  Quecksilberchromat  gaben  93'15x0"2  = 
18-63  Teile  Chromoxyd  oder  14-27o  (berechnet  14-07o)- 

2.  112-25  Teile  (Milliampere  X  02  oder  17  y)  derselben  Substanz  gaben  15-?  Teile 
oder  U-07o  Rückstand. 

3.  73-8  Teile  (Milliampere  X  ü-2  oder  12  y)  derselben  Substanz  gaben  10*3  Teile 
oder  14-07(,  Rückstand. 

i.  83-1  Teile  (Milliampere  X  0-2   oder  13  y)    platincblorwasserstoffsaures  Chinolin 
gaben  22-9  Teile  Rückstand  oder  27-6»  ^  (berechnet  27-77o  Pt). 

5.  4735  Teile  (Milliampere  oder  37  y)  Guanidiniumchloroaurat  gaben  116-7x02 
=  23-34  Teile  Gold  oder  49-37o  (berechnet  49-47o). 


Schlußbemerkung. 

Am  Schlüsse  der  Darstellung  will  ich  den  Wunsch  aussprechen, 
daß  es  dem  Arbeitenden  auf  Grund  des  \'orangehenden  gelingen  möge, 
die  für  seinen  speziellen  Fall  brauchbarste  Wage  auszusuchen.  Ge- 
naue Ratschläge  sind  wohl  schwer  zu  geben,  da  die  besonderen  Wünsche 
zu  sehr  in  Betracht  kommen,  ^'ielleicht  wird  die  Wahl  erleichtert,  wenn  wir 
schließlich  eine  Übersicht  bringen,  die  die  absolute  und  relative  Genauig- 
keit der  besprochenen  Instrumente  enthält.  Einige  Zahlen  der  Tabelle  gelten 
nur  annähernd,  da  sie  auf  Schätzungen  beruhen. 


Einriciltiiiig  ii.  (Jebrauch  d.  zu  ehem.  Zweckeu  verwendbaren  Mikrowaffcn.      147 


Jahrd. 

Veröf- 

lentlg. 

bzw.  Er- 

finduuK 


Benennung  der  Wage 


1886/7 
1S7'.) 

I9ü(; 

19Ü9 


lull 

191-2 

1914 
19U 
1902 
1915 


191.'! 

1903 
1912 

1912 
189Ö 
1912 
1916 


Wage  von  Warliurci  11.  Ihmori 
Spitzeuwage  von  Sfiickrtith 
Kleine  Analysenwage  v.  Kuhl- 

inntiii 

Wage  von  Stelle   11  nd  drant, 

Type  A 

Wage  von  Sfeele  und  <lrant, 

Type/f 

Niton  wage  von  Graij  u.  Ham- 

sat/ 

Kadiunnvage   von    (iraij    und 

Jiamsai/ 

Wage  von  7/.  I'cttersson  .  . 
^^'ago  von  /•'.  W.  Aston  .  .  . 
Gewöhnliche  ^Yer«.9/-Wage  . 
Verfeinerte      Xcrnst  -  Wage. 

Mod.  ,1 

Verfeinerte     Kernst  -  Wage, 

Mod.  B 

Wage    von    Riesenfeld     und 

Müll  er  .    .    .    .  " 

Wage  von  Salrioni  .... 
Torsionswage  von  Hartmann 

und  Braun  (kleinstes  Mod.) 

Projektionsf oderwage     .    .    . 

\N'age  von  Ängstrüm     .    .    . 

„     Vrbain  .    .    ... 

Verfeinerte  An(/sf röin-Wdfie 


Maximale    Maaau 


dor  Tara 


den  WUg.- 
gutes 


■  ••naulglult 


ca.  02  .<7 
,,  Ibmff 
f.  bOnif/ 
..    11  mr/ 


0-5  V 

20 1; 
y 

Ol  >/ 


I     25  m;/ 
0-2.')  // 

Ö  (J4  /«// 
5  mg 


■i  »K.l 

20  my 


mg 


Ol  mg 

( l'3  mg 

.')  mg 
1—200»/^ 

4  mg 
30  ma 


19 


0  2  mg 


üboilat  in 


(Jö 
0-2 

1-2 

OWö 
Ol 

0002:) 

0014 

0(MX)25 

004 

3 

Ol 

0-3 

003 
l-2t) 

.') 
3(1 

1 

20 
0  015 


fflatjT 


10-« 
0  2  X  H 


10 


10 


0-.')  X  lo-'- 
10«  bis  10    » 

10-3 
0 .')  X  10-» 

lO-s 


10-5 

!■>     :.  I.i.lO-« 

10-s 
10-s 
10-e 
10-2 
10-3  bis  10-« 


ri)er  (1(^11  Nachweis  des  Verhaltens  von  Arsen  in 

anorganisclier  nnd  organischer  Form  im  Organismus, 

insbesondere  über  die  Ausscheidung  im  Harn. 

Von  E.  Sieburt;,  Rostock. 

Jeder,  der  sich  mit  dem  Verhalten  von  Arsenverbindungeu  im  ani- 
malischen Organismus  beschäftigt,  wird  zunächst  Stellung  nehmen  müssen 
^ur  Frage  des  ,. normalen  Arsens''.  Ein  Urteil  ist  hier,  so  hochbedeutsam 
die  Frage  auch  ist,  keineswegs  leicht,  da  die  Forschungen  und  Angaben 
bis  heute  noch  nicht  zu  einheitlichen  Anschauungen  führen  konnten. 

Als  ein  zweiter,  für  derartige  Untersuchungen  wichtiger  Punkt  ist 
zu  berücksichtigen,  zu  welchen  Geweben  und  Organen  das  eventuell  vor- 
handene normale  oder  auch  künstlich  eingeführte  Arsen  die  größte  Affi- 
nität habe  und  mit  welchen  Sekreten  oder  Kxkreten  es  den  Körper  verläßt. 

1.  Das  normale  Arsen. 

Bereits  im  Jahre  1839  legte  Orp'/a  der  Academie  royale  de  mede- 
•cine  in  Paris  eine  Abhandlung  vor:  De  l'arsenic  naturellement  contenue 
dans  le  corps  de  l'homme.  Orjila  konnte  aber  seine  Behauptung  nicht  auf- 
recht halten.  Die  von  der  Pariser  Akademie  der  Wissenschaften  berufene 
Kommission,  der  Bou><s'uinauJt,  Dumas,  RrgnauJt  und  Tltniard  angehörten, 
die  sich  mit  dem  normalen  Arsen  befaßte,  kam  1841  zu  einem  negativen 
Besultat.  ^) 

Im  Jahre  J899  trat  A.  Gautier  in  Paris  von  neuem  mit  der  Be- 
hauptung hervor,  daß  alle  pflanzenfressenden  und  fleischfressenden  Wir- 
beltiere und  auch  der  ^Mensch  konstant  physiologischer  AVeise  Arsen  ent- 
halten, und  zwar  in  der  Schilddrüse. -)  Er  digerierte  100^  Thyreoidea  mit 
0'5</  eines  sehr  aktiven  Pepsins  und  O'lö^oiger  Salzsäure  60  Stunden  hin- 


1)  Compt.  rcnd.  de  l'acad.  d.  sc.  12.  1076  (1841). 

-)  Die  wichtigsten  Arbeiten  Gautier?,  über  diesen  Gegenstand  siehe  :  Compt.  rend. 
de  l'acad.  d.  sc  129.  929  (1899);  130.  284  (190(J):  131.  301  (1900):  134.  1394  (1902): 
135.  832  (1902j:  137.  158,  29.3,  374  (1903);  139.  101  (1904).  —  Bull.  soc.  chim.  23.  4. 
302  (1900);  24.  252  (1901);  27.  135,  833,  843,  1030  (1902);  29.  639,  913  (1903).  — 
Ann.  Chim.  Phys.  8.  384  (1876).  —  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  36.  391  (1902).  —  Compt. 
rend.  de  la  soc.  biol.  54.  727  u.  55  1242. 


über  ticii   Nacliwois  des   Wrhahciis  vtm  Arsen  etc.  \^(j 

(luiili  Ix-'i  ;)S".  Der  nnvci-daiitc  Kückstaml.  ;iu>  «'lastisclicii  KaxTii.  Kt-ratin- 
substanzen,  weniu  Kott  und  i>ulvori}i:oi- Substanz  liestcln-nd.  wird  abtiltru-rt, 
}j;e\va.sclion  und  in  sein-  verdünntem  Anmioniak  aul'^^'noninM'ii,  worin  sich 
die  Nukleinsäuren  mit  dem  arsenhaltij^en  Komplex  lösen.  Hieran^  werden 
sie  durch  Essif^säure  wieder  al)|i:eschieden.  hie  Tejitonlösunf;  ist  da^rej^en 
vülli«,^  arsent'rei.  Nach  Giuifin-  koexistiei-en  hiernach  in  der  Thyreoidea  neben 
den  gewöhnlichen  l'hosphornukleinen  auch  A  rsennnkleine.  und  zwar 
kommt  auf  l2Ty  frischer  Drüse  ziemlich  konstant  1  »/</  metalloides  Ar.-^en 
oder  da  deren  mittleres  Gewicht  beim  Menschen  etwa  21'/  beträirt.  auf  eine 
Drüse  etwa  O'IT  nirj  Arsen. 

Manche  Organe  enthalten  gar  kein,  andere,  wie  das  (lehirn.  wieder 
inkonstant,  manche  dagegen  wieder  regelmiiliig  Arsen.  Letztere  sind  die 
Gebilde  ektodermalen  Ursprungs,  vor  allem  die  Haut  mit  ihren  Anhängseln. 
Hierauf  begründet  (lanihr  eine  geistvolle  Theorie,  indem  er  einmal  seinem 
..normalen  Ai'sen"  eine  hohe  |)hysi()logi.sche  Bedeutung  im  allgemeinen 
beilegt  und  es  dann  im  besonderen  zu  den  (ie.schlechtsfunktioiien  bringt. 
Im  normalen  Wut  kreist  nämlich  das  Arsen  in  .so  minimalen  Mengen,  daki 
es  sich  darin  nicht  nachweisen  läßt.  Die  Thyreoidea  fängt  es  ab  und 
scheidet  nahezu  ihr  gesamtes  Arsen  beim  Weibe  mit  dem  Menstrualblut 
in  einer  Menstruationsepoche  aus.  Man  gewinnt  dieses  Hlut  zu  analytiNchen 
Zwecken  ziemlich  ([uantitativ,  wenn  man  es  in  hydrophiler  (iaze  auffängt. 
1 /.//  lUut  enthält  0'2S///y/  Arsen,  und  da  die  Frau  etwa  4« lU- .")(>) 7  ibei 
unsei'en  deutschen  Frauen  ist  es  aber  sehr  viel  weniger!  Verf.  1  in  einer 
Periode  verliert,  so  gibt  sie  hiermit  etwa  OIAiiki  Arsen  aus.  Wie  die  arsen- 
haltigen Proteine  der  Thyreoidea  das  Leben  im  allgemeinen  und  die  Bil- 
dung der  Organe  ..aktivieren",  so  weist  auch  das  Hinströmen  des  .Vrsens 
nach  den  Genitalorganen  auf  die  Notwendigkeit  für  ilir  Futwicklung  des 
Fötus  hin,  falls  Schwangerschaft  eintritt. 

(ianz  ähnlich  wie  Gantier  sprechen  M.  lnu'/i((iiiiz/,i/-h'irs  und  •/.  Iii<s  '; 
in  Bern  von  einer  arsenspeichernden  Funktion  dei'  l'terindrü.sen  al>  l'r- 
sache  der  Menstruation.  Nach  ihnen  findet  sich  der  grölWe  .Vrsengehalt  in 
der  Uterusschleimhaut  während  der  i)rämeiistruellen  Schwellung,  \N;ihren<l 
der  Menses  selbst  ist  die  Schleimhaut  nur  schwach  arsenhaltig  und  im 
l)0.stmenstruellen  Stadium  ist  der  l'terus  arsenfrei:  jenseits  des  Klimak- 
teriums konnte  in  der  Schleimhaut  überhaupt  kein  .Vrsen  nndir  L'efunden 
werden.  Auch  F.  Frommer -]  in  Wien  fand  nicht  inii-  das  .Menstrulbluf 
arsenhaltig,  sondern  auch  menschliche  Plazenten,  Ovarien  inid  ('orp(»ra  lutea. 

Dieser  Aus.scheidungsmo(lus  stellt  alier  zugleich  einen  «lessimilatori- 
scheu  Vorgang  dar.  Beim  .Manne  hat  ei-  sein  .Vnalogon  in  der  .Vblageruni:  in 
den  epidermalen  (iebilden.  in  der  IIautdes(|mimation .  in  den  Ilaaren  inul 
Nägeln.  Inwieweit  auch  die>  in  Korrelation  mit  Geschlechtsfunktionen  stehen 
soll,    zeigen   Hinweise    G(iuti(i-^   auf  das    Federkleid  der  \  iigel.    Hier  findet 


')  .1/.  Inichauitzkii-Ries,   M.  im-<l.  Wschr.  ö»    1(>S4  (l'.M2l. 

=  )    V.  Frnwmrr.    .\ych.  f.  (iviiiik.    lO.'l.   X^X  iVMi). 
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E.  Sicliiire 
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sich  Arsen  auch  mir  in  einii^en  Teilen,  z.  B.  nicht  im  Federliiel,  wohl  aber 
in  dem  Bauchfluum  der  jnngen  Gans  (0-12  m/;  in  100 .9).  Beim  Pfau  ist  es 
nur  im  Federhart  der  Augen  der  großen  Schwanzfedern  (0'2r>nu/  in  100 .7). 
])ieser  Schmuck  (U's  niimnlichen  Tieres  wird  nach  der  Brunstperiode  ab- 
g'eworfen    und    damit  das  Arsen  eliminiert. 

Die  analytischen  Befunde  Gautiers  sind  zwar  nicht  nur  in  Frank- 
reich von  seinen  Schülern,  sondern  auch  anderswo  vielfach  bestätigt i).  in 
Denschland  und  Osterreich  ist  man  jedoch  bezüglich  des  normalen  Arsens 
öfter  zu  negativen  Resultaten  gelangt.-)  Schaejf'er  fand  beispielsweise  in 
Buenos  Aires  in  Organen  menschlicher  Leichen  in  100^  Substanz  Milli- 
STanim  Arsen: 


t> 


Schihldrüse  .  0-0029— 0-0071  Leber  .     .     .  0-0011» 

Haare  .     .     .  0-0049  Niere    .     .     .  O-OOlö 

Haut    .     .     .  00026  Gehirn      .     .  0-0013 

Noch  weiter  wie  (Tuuticr  geht  G.  Ikrtranfl^)  und  seine  Schule  in 
Paris,  indem  er  die  AllgegenAvart  des  Arsens  lehrt,  das  in  der  organisierten 
Materie  dieselbe  Bolle  spielen  soll,  wie  etwa  die  Elemente  Phosphor  oder 
Schw^efel.  Dieser  normale  Arsengehalt  ist  gänzlich  unabhängig  von  terri- 
torialen oder  geologischen  Verhältnissen;  denn  es  findet  sich  sowohl  in 
niederen  Tierspezies  des  mittelländischen  Meeres  —  Actinien ,  Holo- 
thurien.  Sepien  bis  zu  O-Olmtj  in  100 .(/  Trockensubstanz  —  wie  es  auch 
in  höheren  Tieren  der  arktischen  Meere  —  in  l^g  Schilddrüse  eines  bei 
Spitzbergen  gefangenen  Walrosses  fanden  sich  O'Ol  mg  —  vorkommt.  Daß 
das  Arsen  nach  Bertrand  wirklich  ein  zu  jeglichem  Leben  unumgänglich 
notwendiger  Stoff  ist,  zeigt,  daß  es  sich  auch  schon  in  den  frühesten 
Stadien  jeder  Entwicklung  findet.  Das  Hühnerei  enthält  im  Durchschnitt 
O'OOdm^  Arsen,  1/2 — -J^  davon  im  Eigelb. 

Über  die  Frage,  wie  das  Arsen  in  den  animalischen  Organismus 
hineingelangt,  liegen  zahlreiche  Angaben  ebenfalls  meist  französischer  Autoren 
vor.  Nach  Giautier  enthält  1 1  Meerwasser  0002Ö mg.  und  zwar  in  anorga- 
nischer, organischer  und  organisierter  Form,  es  entstammt  der  Verwitte- 
rung des  Granits.  Von  Meeresalgen  sind  Milligramm  in  100 v  Substanz 
enthalten  bei  Fucus  vesiculosus  0-25,  Fucus  digitatus  0-25,  Fucus  serratus 
0-07;  nach  anderen  Autoren +)  in  Fucus  vesiculosus  0*01,  Chondrus  crispus 

')  J.  Garrigon,  Compt.  roiid.  de  l'acad.  d.  ?r.  135.  1113  (1902).  —  M.  Segale 
(Genua),  Ztsclir.  f.  physiol.  Chem.  42.  175  (19U4).  —  G.  F.  Scharfer,  Ann.  chim.  anal, 
appl.  12.    32  (1907).    —    Herthge,    Bull,  de  l'acad.  de  möd.  de  Belg.  23.  704  (1909). 

-)  C.  Uödelmoser,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem  31.  327  (1901).  —  K.  Cerntj,  ibid.  34. 
408  (1901/1902).  —  Ä.  Kunkel,  Ibid.  44.  511  (190.')).  —  E.  Zienikr,  Vierteljahrsschr.  f. 
gerichtl.  .Med.  23.  51  (1902). 

3)  Bertrand,  Compt.  rend.  de  Pacad.  d.  sc.  134.  1434  (1902):  135.  809  (1902); 
136.  1083  (1903):  137.  2C)6  (19()3):  Ann.  de  Tlnstit.  J'asfeur.  16.  553  (1902);  17.  1.  51(^ 
(19(J3j;  Bull.  soc.  chim.  29.  791;  Ann.  chim.  phys.  28.  242  (1903). 

*)  E.  Tassillij  und  ./.  Uroide,  Bull,  scienc.  pbarmac.  17.  580  (1910). 
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über  den  Nachweis  des  Verlialteus  von  Arsen  etr. 


i:»i 


O'OT,  Laminiiria  dif?itat:i  O05.  Laniinaria  saccliarina  0<il.  Laininaria  flfxi- 
caulis  001.  korsisches  Moos  002.").  —  Dali  Kultiirhodcii  iiiitt-r  riustiuidcii 
betriichtliclu'  Menden  löslidicr  und  imlöslicluT  ArscnviTlnthliiuircii  rntlialteii 
kann,  wird  nicniand  hczwcitoln.  wenn  man  dalx'i  an  dit-  kün^tliclicii  IHiiilm*- 
niittol  denkt.  l>0(li  sollen  sich  auch  in  jun^^triuilichcni  llodtii  anschnlichf 
Mengen  davon  finden.')  In  italienischen  Hodcnprcthcn  vcr.^^chiedenstor 
Schichten  wies  Znccari-)  \)H)  100  </  0187  bis  (iO/m/  Arsen  nach. 

Hieraus  gelangt  das  Arsen  dann  in  die  Fauna,  für  dcn-n  fin/idn«* 
Vertreter  sich  der  (iehalt  in  /.ienilicli  cngrn  (ircn/en  bewegt.  Interessant 
sind  die  diesbezüglichen  Angaben -M  über  die  schinarot/en<le  Mistel,  deren 
Gehalt  an  normalem  Arsen  bei  den  verschiedensten  Exemplaren  auf  ver- 
schiedenen AVirten  in  den  verschiedensten  Regionen  kon.^-tant  i>t.  so  dali 
ein  bestimmtes  \'erhidtnis  zwischen  dem  Arsengehalt  des  l'arasiten.  des 
Wirtes  und  dem  Arsenreichtum  des  Bodens  nicht  existiert. 

Nachstehend  der  für  einige  pflanzliche  Nahrungsmittel  angegebene 
Gelialt  an  normalem  Arsen  in  Milligramm  für  KK)/;*): 


Champignon 0"006 

Trüffeln 002 

Reis 0007 

<;etrocknete  rote  Bohnen  002f) 
jj  weiße  Bohnen  OOl 

Kichererbsen  0009 

( ieschälte  Erbsen 002() 

Linsen O'Ol 

Frische  Artisehoken    .   .   .  »>01 

Bocksbart <>-007 

Zichorie O'Ol 

Wilde  Artisehoken  ....  0-(»09 

Rapünzchen <»0(»<t 

Lattich 0-02:; 

Spinat 0-009 

Kürbis 0-009 

Saubohnen <>()2 

Kleine  Erbsen <»-()04 


Sellerie                .    .    . 

t  »■(  e' 

Karotten  . 

.  tu )().") 

Iladie.><clien  . 

(K»l 

Brunnenkres.^e 

n(  1 1 1> 

lUumenkohl 

(  »•(  M  >.s 

Wilder  Sp;ii-;.rel 

(»dl 

Lauch    .... 

o-oo:i 

Walnüsse     .   , 

(M>i:; 

Haselnüsse 

<»Oll 

Mandeln 

0-02r) 

Datteln  . 

0(»12 

Kastanien 

( )■{  K ».") 

Apfel  .       . 

«)tH>ö 

Birnen   .    . 

0  0«  )7 

( )rangen   .   . 

0  011 

Mandarinen 

.0012 

Ananas  . 

0(X)8 

Bananen 

(Mmh; 

Für  einige  Vegetabilien.  die  als  \iehfutter  dienen,  wini  der  normale 
Ar.sengehalt  doch  etwas  höher  angegeben.  Fr  beträgt  m  Milligramm  für 
100^  frisches  l'flanzenmaterial: 


')  ./.  /•;.  Greaves.  Bioehomical  Bullet.  2.  .'.lH  (1913):  3.  2  (l'.M.-l). 

■')  G.Zurcari,    (iaz.  cliim.  ital.  42    11    Cßa  (l«M4t. 

')  V.  Jadiii   Mild  A.  Astrur.  Conipt.  niul.  de  lacad.  d    mv   1.V>    1»1  (r.ML'i 

*)  F.JadiH  und  .1.  Asfnic,  Couipt   rend  de  lacad.  et  »c.  VA  HM  iliM-Ji 


152 


E.  Sieb II rg. 


Luzerne 0*18 

Esparsette 0"15 

Wicke 0-20 

Klee 0-12 

Kartoffel 008 

Zuckerrübe ()'05 

rappelhliitter O'OT 


Reis 0-07 

Mais  (Samen)  .......  O)') 

Mais  (Steni?el  u.  lUätter)    .  0*04 

Gerste 0'.') 

Hafer 0*5 

Kleie Ol 

Wiesengras 0*2r) 


Bei  unvoreingenommener  Nachprüfung  obiger  Angaben  unter  An- 
wendung der  sul)tilsten  Methodik  sind  manche  Autoren  M  zu  der  Ansicht 
gelangt,  dali  in  manchen  menschlichen  und  tierischen  Organen  und  in 
Pflanzen  manchmal  minimale  j\Iengen  von  Arsen  vorkommen  können:  sie 
sind  aber  nicht  konstant,  in  vielen  Fällen  sind  aber  auch  nicht  die  ge- 
ringsten Spuren  nachweisbar.  Bisher  ist  ein  Grund,  solchen  Arsenmengen 
eine  besondere  Rolle  im  Stoffwechsel  zuzuschreiben,  nicht  erwiesen.  Aber 
wirklich  die  Allgegenwart  des  Arsens  in  der  Materie  angenommen,  so  wird 
es  doch  für  den  Usus  in  foro  kaum  je  Schwierigkeiten  machen. 


II.  Verteilung  des  in  den  Organismus  eingeführten  Arsens 
in  den  Organen;  die  Ausscheidungswege. 

Spricht  man  von  Arsen,  das  in  den  Körper  eingeführt  ist,  schlecht- 
hin, so  dürfte  stets  die  Form  der  arsenigen  Säure  gemeint  sein.  Die 
Befunde  dabei  können  außerordentlich  wechselnd  sein,  je  nachdem  die 
Darreichung  subkutan  oder  per  os,  nur  einmal  oder  längere  Zeit  hindurch 
erfolgte,  und  je  nachdem  sich  eventuell  das  Bild  einer  akuten,  subchro- 
nischen oder  chronischen  Vergiftung  im  Anschluß  daran  entwickelte.  Hier 
sind  hauptsächlich  nur  die  neueren  Angaben  berücksichtigt. 

Praktisch  am  wichtigsten  sind  die  Befunde  bei  akuter  und  chroni- 
scher Vergiftung,  bei  denen  das  Arsen  in  den  Magen  eingeführt  wurde, 
und  zwar  ist  hier  noch  zu  berücksichtigen,  ob  in  Form  der  schwer  lös- 
lichen Substanz,  oder  in  Lösung. 

Nach  ältei-en  Untersuchungen  von  E.  Ludwig  sowohl  bei  akuter  und 
chronischer  \'ergiftung  ist  man  geneigt,  als  Hauptal)lagerungsstätten  die 
Leber,  Knochen  und  Nieren  anzusprechen.  So  wurde  in  einem  krimi- 
nellen Falle  von  Arsenvergiftuiig  mit  tödlichem  Ausgange  am  dritten 
Tage  nach  der  Einführung  des  Giftes  gefunden  in  100^  Substanz  Milli- 
gramm Arsen  2): 


Leber 30 

(jehirn 0-25 


Darminhalt 2 

Haare 2 


')  Siehe  bei    IT.  //.  liJoemendal,  Arsenicum  in  het  dierlijk  organisme.  Proefschrift 
Leiden  1908.  -  Phaimac.  Weckbl.  45.  Xr.  47— 50  (1908).  Arch.  d.  Pharm.  246.  599  (1908). 
■'')  E.  Garnin-,  Couipt.  icnd.  de  la  soc.  biol.  67.  73S  (1909). 
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1  :.:•. 


In  einem  anderen   Falle'): 

Nieren 24M)(» 

MaLrenwand     22"7H 

Leber OC.l 


Darm 


Herz     . 

Schenkel 

Zehen 


;»'7T      «iehiiMi 


1  '2fi 

o;;i 

( r  1  •> 


Milz 

.  <  >(K  >H 

.Ma«!:en\vand 

OCHKJ 

Luni^'cn 

.Ü(K)4 

Nieren   .   . 

.  00<)4 

lllnt 

.  » >•()(  )•_> 

Haut      . 

.U(J<)1 

Zwei  Hnnde  erhielten-)  3ö  w//  arsenige  Sänre  snbi<ntan.  l»er  eine 
wurde  24  Stunden  später  getötet,  der  andere  narh  Jl  'l'airen.  nachch-ni  er 
7  P/o  <1^''^  eingeführten  Arsens  mit  dem  Harn  ausgeschieden  hatte,  aber 
keines  mit  dem  Kot.  Beim  ersten  Tiere  wur(h'n  gefunden  Promille  .\rsen: 

AVirbelsäule (VOIT 

Herz 0011 

Muskel 0-01 

(iehirn 001 

Leber ODO'.» 

Darm     O'OOS 

In  den  Organen  des  zweiten  Hundes  wurden  naehgewie.sen:  Herz  un<l 
Gehirn  je  0004;  Leber,  Darm.  Wirbelsäule.  Milz  und  Muskulatur  je  (»(K)-.*: 
in  der  Niere  0001. 

Lehrreich  sind  die  analytischen  Angaben,  die  in  .\merika  an  der 
P'Iora  und  Fauna  in  der  Nähe  einer  .\rsenverhiittungsanlage  gewonnen 
wurden.^)  Manche  der  Weidetiere.  Rinder  und  l'ferde.  zeigten  i^ar  keine 
Krankheitserscheinungen,  andere  wieder  boten  die  Anzeichen  einer  ge- 
linden chronischen  Arsenvergiftung.  Nachstehend  die  \ Citeilung  des  Ansens 
im  Organismus  eines  an  einer  solchen  erkrankten  Flerdes  in  Teilen  .V-s,Oj 
pro  Millionen: 


Nasengeschwulst 65S 

Feuchter  Mageninhalt  .   .    25 
(ietrockneter  Mageninhalt  39^ 

Harn ')9 

Schweifhaar öS 

Leber 6 

Schilddrüse     6 

Magen 4*7 

Pankreas 44 

Dünndarm 4 

(iehirn •'»■4 


Rückenmark 
Muskelgewebe 
Lungen    .    ,   . 
Knochen 
Herz     . 
Harnblase 
Nieren 
Ohrspeiciu'ldrü-e 

Fett  ... 
Suprarenalgewebe 

lllut 


2t> 

2r) 
•)••» 

21 
14 
14 

(TS 

•  >  7 
( i( »:; 


Französische  Autoren   wiederum    lietoneii   die   elektive   .^peicherungs- 
fähiukeit  der  (Jehirnsubstanz  sowohl  bei  akuter  als  auch  chroni.M-her  \  er- 


')  John    B.  Kkeliij,  .loiirn.  Anieric.  ehem.  S<ic.  Jiö    iSA  iHtliK, 

-')   U.  Adams  r>iilsrhrr  \uu]  Mnttlieir  Stnl,  .Iniini.  Ameriiv  rhom  Sor    3«  TTHil'.tUt 

')  llarkin.<  un.l   Sintin.  il>i»l.   '.\Q.  '.»28  (liKJSl. 
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iiiftiing.  Zur  Klärung  dioser  Frage  liefert  vielleicht  die  Tatsache  wichtige 
Fingerzeige,  dalj  die  Hirnhäute  in  völlig  gesundem  Zustande  für  Arsen 
undurchlässig  sind,  nicht  aber,  wenn  sie  irgendwie  pathologisch  verändert 
sind.  Denn  nach  Salvarsaninjektion  heim  Kaninchen  beispielsweise  konnte 
der  Cbergang  von  Arsen  in  die  Zerebrospinalflüssigkeit  nicht  konstatiert 
werden,  wohl  aber,  nachdem  durch  Einspritzungen  reizender  Mittel  in  den 
IV.  Ventrikel  experimentell  eine  Meningitis  hervorgerufen  war.') 

Man  hat  sich  auch  Vorstellungen  über  die  chemische  Form  zu  machen 
versucht,  in  der  das  Arsen  in  den  einzelnen  Organen  abgelagert  wird,  und 
ist  zu  einer  Reihe  von  merkwürdigen  Hypothesen  gelangt,  die  übrigens 
mehr  angefochten  als  gestützt  sind.  ^•)  Sie  lassen  sich  kurz  als  Kalzium- 
arsenat-.  Arsenlezithin-  und  Arsennukleinhypothesen  bezeichnen.  Da  sich 
Arsen  manchmal  in  den  Knochen  finden  kann,  glaubte  man.3)  au  einen 
teilweisen  Ersatz  des  Kalziumphosphat  der  Knochensubstanz  durch  Kalzium- 
arsenat.  Auch  der  Phosphor  der  Lezithine  soll  innerhalb  des  Organismus 
durch  Arsen  substituierbar  sein  unter  Bildung  von  Glyzerinarsensäuren 
bzw.  Arsenlezithincn.  Diese  Ansicht  M  wird  u.  a.  einmal  auf  die  Behauptung 
gestützt,  daß  das  Arsen  sich  vornehmlich  in  den  nervösen  Zentralorganen 
ablagere,  dann  auch  auf  den  Befund,  daß  bei  Arsenvergiftungen  die  Phos- 
phorsäureausscheidung stark  vermehrt  ist.  —  Zu  dem  Begriff  der  Arsen- 
nukleide,  von  denen  ja  auch  Gautiev  redet,  ist  man  gelangt  auf  Grund 
von  Beobachtungen,  daß  sich  das  in  den  Geweben  abgelagerte  Arsen  nicht 
einfach  durch  wässerige  Flüssigkeiten  extrahieren  läßt,  und  daß  es  sich  bei 
künstlicher  Verdauung  in  viel  größerer  Menge  in  dem  unverdauten  Rück- 
stand, wie  in  der  Lösung  findet. 

Wie  bei  allen  Stoffen,  die  der  Resorption  unterUegen,  so  kommt 
auch  für  das  Arsen  als  erster  Ausscheidungsweg  der  Harn  in  Betracht. 
Daneben  spielen  aber  auch  die  Fäzes  und  die  Haut  mit  ihren  Adnexen, 
vor  allem  die  Haare,  hier  eine  sehr  gewichtige  Rolle.-') 

Die  Ausscheidung  durch  die  Nieren  erfolgt  jedenfalls  sehr  schleppend, 
sie  kann  nach  einmaliger  Darreichung  zwei  Monate,  bei  mehrmaliger  sieben 
Älonate  nach  Abbruch  der  Arsenzufuhr  dauern.  Die  so  ehminierten  Mengen 
sind  nicht  konstant.  Prozentuell  wohl  die  gröLiten  Mengen  wurden  im  Harn 
zweier  Patienten  gefunden  '^j,  die  mehrere  Tage  hindurch  Dürkheimer  Mine- 


1)  J.  T{)nl  und  J.  Lrn,i(/e,  Cnnipt.  rcml.  de  la  soc.  liiol.  74.  1Ü73  (1913). 

-)  Siehe  die  experimentellen  Widerletrungeii  in  den  Arbeiten  von  .1.  Hijfter. 

^)  lirouardel  und  Pouchet,  Bull,  de  Tacad.  de  med.  27.  915(1889).  —  C.Mai  und 
Jf.  Hurt,  Ztschr.  angew.  Chem.  17.  601  (1904). 

*)  Caülol  de  Pouch  ""t'  Liron,  (iaz.  med.  de  Paris.  360  (1879).  —  Journ.  pharm, 
chim.  30.  344  (1879). 

*)  Ä.  IL'fffrr,  Verhandl.  d.  Ges.  Deutscher  Naturforscher  u.  Ärzte,  München  1899. 
II.  Teil.  2.  Hiiifte.  50;  P:rgebn.  d.  Physiol.  2.  Jahrg.  i.  95  (1903);  Arch.  internat.  de 
l'harmacodyn.  et  de  Ther.  15.  399  (1905):  Vierteljahrschr.  f.  gerichtl.  Med.  49.  II.  Heft 
(1915)  und 'so.  II.  Heft  (1916). 

'')  M.  Xishi,  Beitr.  zur  I'ath.  u.  Ther.  d.  Ernährungsstörungen.  2.  7  (1911). 


('l)cr  ilcii   Xaolnvcis  des   \  rrlialtens  vnn   Arsen  otc  )  f).*, 

lalijUcUe  crhielton.  und  deren   Harn    und    Kot    lii>    zum   \  <'r.s(li\Miid.n  der 
Arsenreaktion  untersucht  wurden.  Es  winden   wiederget'nndon  hei 

im  Harn  im   Km 

l'atieiit  A r);ti;-5«/o  27-78% 

!• 71-7:-iVo  2i-2:-iVo 

Durdi  den  Darm  kann  nicht  nur  ein  ^nol'iei-  Teil  des  per  os  /.u(;e- 
fülirten  und  nnresorhiert  fiehliehenen  Arsens  entfernt  wenh'n.  sondern  die 
Scddeimhaut  dient  auch  als  Ansscjieidun^'sstatte  für  resorbiertes  Arsen. 
i)ie  im  Kot  zutaiie  tretenden  Mengen  betrairen  meist  über  öO^/o-  Die  son- 
deri)are  Erscheinunif.  dalJ  fortiiesetzter  (ienuli  des  (Jiftes  im  hohen  Malie 
(iewöhnung-  hervorruft,  so  daß  schliclülicii  weit  übeitödliclie  Dosen  ver- 
tragen werden,  ist  so  erklärt  woiden  M.  daü  das  (Jift  allmiihlich  in  immer 
geringerem  Malle  resorbiert  wird  und  zum  allergröliten  Teil  mit  den  Fiizes 
abgeht.  Nach  neueren  Untersuchungen -i  scheint  dies  jedoch  nicht  zu- 
treffend zu  .sein,  denn  mit  grölleren  (iaben  nidinien  auch  die  im  Harn 
ausgeschiedenen  Mengen  entsprechend  der  eingeführten  l>osis  zu.  Kine 
allmähliche  (iewöhnunu'  der  Schieindiaut  tritt  aber  insofern  ein.  als  die- 
selben gegenüber  der  entzündiingserregenden  und  nekrotisierenden  Wirkung 
des  Arseniks  resistenter  werden.  Diese  (iewöhnung  ist  jedoch  auf  gepul- 
verten Arsenik  beschränkt,  gegen  die  geUiste  Form  ist  sie  nicht  hiniejcliend. 

Praktisch  recht  wichtig  ist  eine  weitere  Ansgangspforte :  die  Haut 
und  ihre  Anhänge,  und  unter  ihnen  am  iiicistrii  die  Ilaare.  I'.ei  rrgel- 
mäbiger  Aufnahme  von  Arsen  fällt  nach  spätestens  zwei  Wochen  der 
Nachweis  in  den  Haaren  positiv  aus  (Hrjiter).  Sie  halten  das  (iift  aulier- 
ordentlich  lange  fest  und  dienen  monate-  und  jahrelang  als  .Vussclieidungs- 
organ  der  im  Körper  zurückgebliebenen  .\rsensj»nren.  Der  Arsengehalt  ist 
rehitiv  hoch  und  schwankt  beim  .Menschen  zwischen  1  bis  :"> :  KMMKMI.  in 
Tierversuchen  ist  er  noch  liölier  gefunden.  Diese  Tatsache  ist  für  die 
Rechtspflege  wichtig:  denn  bei  \'orliegen  einer  akuten  N'ergiftnng  «erden 
die  inneren  Organe  und  die  Kxkrete  arsenhaltig  sein,  «lie  Haare  ni«-ht. 
Werden  danei)en  aber  auch  diese  (iebilde  ar.senhaltig  gefuntlen.  .so  muli 
das  (iift  schon  li'ingere  Zeit  hindurch  sich  im  Organismus  befinden.  Sind 
endlich  nur  die  Haare  arsenhaltig,  die  id)rigen  Organe  aber  In-i.  s,,  deutet 
das  auf  eine  unter  Umständen  vor  .Jahren  erfolgte  einmalige  oder  wieder- 
holte Aufnahme  von  Arsen  hin  (Jlr/flni.  '/.nv  Untersuchung  genügen 
bereits  5  //. 

(Quantitativ  sicherlich  tritt  dir  .\u.sscheidung  in  anderen  körperlichen 
Sekreten  zurück.  Tür  die  Milch  ist  die  Krage  in.^ofern  von  einer  ffcwjssen 
Dedeutung,  als  in  rreußen  ein  Ministerialcrlal'.  und  in  einigen  deutxh.-n 
Städten  rolizeiverordnungen  ergangen  sind,  die  den  Verkehr  mit  Mdch 
von  Kühen,  welche   mit  giftigen  .\rzneiiiiitfchi.  die  in   die   Milch  iiber-ehen. 


')  M.  C/o!//(i.  Aldi.  oxp.   l'ath.   u.   l'liarm.  54.   l'.Ml  (T^Mii 

-)     (l.Joachhuonhi,  Arcli.  cNp    Tafli    u.   IMiarni    70    41'.»  (l'JHi);  Hoj.  a    iJ.-uucb. 
pharm.  Gos.  20.  1  (191(5). 
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unter  denen  namentlich  Arsen  aufgezählt  ist.  verbieten.  Es  fragt  sich,  oh 
Arsen  unter  allen  Umständen  in  die  Milch  übergeht,  und  in  welchen 
Mengen. 

In  dem  erwähnten  Falle  von  Hark'nis  und  Sivaiii,  wo  die  Weidekühe 
dauernd  in  der  Nähe  einer  Arsenhütte  gehalten  wurden,  betrug  der  Arsen- 
gehalt der  Mischmilch  Oi8 — 4*2  Teile  pro  Millionen.  Bloemendal  (1.  c.)  fand 
nach  Darreichung  von  täglich  0"25  g  Arsenik  fünf  Tage  hindurch  als  Höchst- 
quantum in  je  .')00'vy/3  Kuhmilch  der  verschiedenen  Melkperioden  Oö  bis 
2  mmg.  Bei  einer  Ziege  führte  erst  ein  wochenlanger  Gebrauch  von  täglich 
20  mg  arseniger  Säure  zur  Höchstausscheidung  von  1  mmg  in  einer  Tages- 
portion Milch.  Von  einer  säugenden  Katze,  die  20  Tage  hindurch  4  mg 
Arsenik  erhielt,  wurde  die  Milch  in  einem  der  Jungen  gesammelt,  .dieses 
dann  getötet  und  in  seinen  sämtlichen  Organen  eine  Spur  Ars.en.  weniger 
als  1  mmg^  gefunden.  Als  dieser  Versuch  bei  einem  säugenden  Kaninchen 
wiederholt  wurde,  das  IS  Tage  lang  täglich  12  innig  erhielt,  waren  bei  dem 
Jungen  sämtliche  Organe  arsenfrei.  —  Beim  menschlichen  AVeibe  ist  nach 
Verabfolgung  von  anorganischem  Arsen  der  Übergang  in  die  Milch  eben- 
falls beschrieben.')  Bei  einer  Wöchnerin  fanden  sich  nach  tagelanger  Dar- 
reichung von  6  Tropfen  FotvJerscher  Lösung  in  100  cm^  Milch  einmal 
2  mmg.  Hiernach  scheint  die  Angabe  von  Brouardel  und  Pouchet  von  1  mg 
As  in  100  cm^  Milch  nach  ötägiger  Verabfolgung  von  6  mg  reichlich  hoch. 
Nach  arzneilicher  Behandlung  mit  organischen  Arsenikahen  —  intravenöser 
Injektion  von  Salvarsan  —  ist  der  Nachweis  von  Arsen  in  einigen  Fällen 
in  der  Milch  gelungen,  in  anderen  nicht.-) 

III.  Zerstörungs-  und  Nachweismethoden. 

Dem  Nachweise  des  Arsens  in  organischen  Massen  muß  fast  stets 
eine  Zerstörung  letzterer  vorausgehen,  ehe  eine  Isolierung  überhaupt  er- 
folgen kann.  Nur  eine  einzige  Methode,  die  biologische,  umgeht  Zerstörung 
und  Isolierung.  Sie  ist  von  H.  F/Vnier  in  diesem  Handbuch,  Bd.  \'.  S.  3, 
beschrieben.  Der  Nachweis  beruht  hier  auf  einer  Oeruchsreaktion.  die 
jedoch  für  sich  allein  nicht  immer  das  Gefühl  der  Sicherheit  erbringen  wird. 

Die  Isolierungsverfahren  sind  sehr  zahlreich:  fast  jedermann  gibt 
in  seinen  Arbeiten  kleine  Besonderheiten  an.  Man  erkennt  bei  den  meisten 
Methoden  aber  unschwer  die  Prinzipien  wieder,  die  Gemeingut  dei"  an- 
gewandten Chemie  sind.  In  neuerer  Zeit  werden  meist  zwei  oder  mehr 
solcher  prinzipieller  Methoden  kombiniert.  T"m  nicht  zu  viel  zu  wiederholen, 
seien  hier  einige  dieser  (Grundsätze  kurz  angeführt. 


't  liloemmtlal,  I.e.  —  Brouardel  und  I'oiichct.  Annal.  d'liygien.  publ.  et  de  med. 
leg.  14.  71  (1H85,):  rau  Itullic,  rharm.  Weekbl.  1904  50(3:  Bucm-a,  Ztschr.  exp.  Path. 
u.  Ther.  4.  398  (1907j. 

'-)  Jcsionck,  Müncli.  med.  Wochschr.  58.  1169  (1911).  —  Merkuricw,  Wiener 
klin.  Wochschr.  25.  588  (1918). 
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Ä.  Ausmitteluiiti-  des  Arsens  diiicli  /erstüniii^^  iUt  or^anisclicii  Siil»stanz 
nj  auf  trockenem  We}j;e  tliinli 

1.  Salpcterschniel/e. 

2.  .Schmelzen   mit  O.wdcii  der  alkali^clicii   Knien. 
i\.  Superoxydschmel/e. 

4.  kalorimetrische  IJomhe: 

hj  auf  nassem  Wege,  nach 

1.  Freseuiiis-v.  Baho, 

2.  Kjdduhl 

3.  .1.  Neiinunm, 

4.  Carinii. 

B.  Abscheiduiig  des  Arsens  durch  Destillation. 

C.  Anreichernngsverfahren. 

Die  Salpeterschmelze  ist  technisch  einfach,  erfordert  nur  kurze  Zeit 
und  eignet  sich  zum  raschen  (lualitativen  Nachweis  von  Arsenmentien  über 
1  m(j.  Man  schmilzt  in  einer  geräumigen  I'latinschale  ö — 10-^  Kalisalpeter 
und  bringt  in  kleinen  Tortionen  das  unter  Zusatz  von  etwas  Soda  viijlig 
getrocknete  pulverförmige  Untersuchungsobjekt  unter  \'ermeidimi:  de.^ 
Verpuffens  ein.  Dann  wird  der  llückstand  in  Säure  aufgeniunmen  und 
identifiziert. 

(jder  man  versetzt  in  der  Platinschale  etwa  '2  <i  des  festen  Unter- 
suchungsmaterials mit  20.9  Kalkwasser  und  O'ö// Magnesiumoxyd,  dampft 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  glüht,  am  besten  im  Muffelofen. 
Den  Rückstand  nimmt  man  in  etwas  Säure  auf.') 

Recht  beciuem  und  brauchi)ar  ist  die  Vera.schung  mit  .Magnesium- 
nitrat bei  Gegenwart  von  etwas  überschüssiger  Salpetersäure. -1  .Mit  einer 
Lü>ung  aus  100  cm^  Salpetersäure  D  USS,  die  10 // .Magnesiumoxyd  enthält, 
wird  das  Objekt  durchfeuchtet  und  zunächst  auf  dem  Wasserbade  ge- 
trocknet, dann  auf  dem  Sandbade  erhitzt  und  schUeßlich  auf  <ler  freien 
Flamme  geglüht.  Hinterbleibt  noch  etwas  kohliger  llückstand.  so  ist  die 
Prozedur  zu  wiederholen.  -  Strzi/zoir.'jlci^)  nimmt  auf  1  y  feste  Sul»stanz 
1//  Magnesiumoxyd,  10  cm^  Wasser  und  O'b  \  cnii  Salpetersäure.  brini;t 
das  (lemisch  im  Porzellantiegel  zur  Trockne  und  glüht  dann  langsam.  h\< 
die  Asche  rein  weiligebrannt  ist. 

Das  auch  zur  (juantitativen  llestimmung  von  anderen  Metalloiden, 
wie  Phosphor  und  Schwefel,  in  organischen  Nerbindungen  ausgearbeitete 
Verfahren  der  Zerstörung  mit  Peroxyden,  vornehmlich  Natriunisuperoxyd*i. 
i.st  ebenfalls  auf  Arsen  ausgedehnt  worden.    Ks  darf   hier  je«loch  nicht  /u 


')  T.  E.  Thorpe,  Ber.  il.  iiit.Tii.  aiiat.  Koinmis.^.  an  «len  VI.  intern.  Konjrr  f.  .injjcw. 
(  liem.  in  Koiu  1906.  285.  Journ.  Chem.  Soc.  *<y.  40S  (IIKM)!. 

■-)  C.  Moitthule,  Ann    cliim.  anal.  appl.  9.  iWS  (l'.tOD 

'0  C.  S/rzi/:oirski,   Pliarni.   Post.  31».  C.TT  (l'.tLKi) 

*)  IL  IL  i'rhiflshri»,.  Bcr.  .1.  Dcntscli.  chem.  Ges.  36.  4-M4  (P.KM);  38.  24:i9  (19U5); 
41.  42(;7  (19(>y). 
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viel    organisches  Material    vorliegen.    Man    schmilzt    mit    der    mindestens 
25fachen  Menge  Natriumsuperoxyd  langsam  im  Silbertiegel  und  löst  in  Säure. 

Oder  1)  man  versetzt  gleiche  Teile  organischer  Substanz  und  l'er- 
karbonat  mit  der  Hälfte  Wasser  und  läßt  12  Stunden  stehen.  Dann  erhitzt 
man  eine  Stunde  lang  bis  zum  beginnenden  Sieden,  gibt  auf  Untersuchungs- 
material  bezogen  4  Teile  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu  und  ebenso 
viel  Ammoniumpersulfat  und  läßt  in  der  Hitze  einwirken,  bis  ein  klarer, 
fast  farbloser  Sirup  entstanden  ist. 

Bertrand-)  zerstörte  zu  seinen  Versuchen  über  das  normale  Arsen 
in  der  Bcrf/ielotschi'n  kalorimetrischen  Bombe.  Diese  etwas  komplizierte 
Apparatur,  die  nicht  in  jedem  biochemischen  Laboratorium  zu  finden  ist. 
ist  in  diesem  Handbuch  an  anderer  Stelle  beschrieben. 

Von  den  Destruktionsmethoden  auf  nassem  Wege  ist  die  alte  von 
Fresenius  und  o.  Baho  (dieses  Handbuch,  Bd.  V,  S.  761)  am  meisten  an- 
gewandt. Eine  ganz  vollkommene  Zerstörung  wird  nicht  erzielt,  von  Nach- 
teil sind  weiter  die  lange  Dauer  und  die  zur  Verwendung  kommenden 
großen  Säuremengen.  Von  Vorteil  ist  aber  die  sehr  einfache  Handhabung 
und  die  Tatsache,  daß  große  Mengen  des  l'ntersuchungsmaterials  in  Ar- 
beit genommen  werden  können.  Kleine  Mengen  von  Mangansalzen  dem 
Gemisch  zugesetzt,  sollen  als  Sauerstoffüberträger  die  Zerstörung  wesent- 
lich fördern.  Die  Befürchtung,  daß  Arsen  sich  hier  verflüchtigen  könne, 
ist  nicht  zutreffend,  da  es  in  statu  nascendi  durch  den  stets  vorhandenen 
Überschuß  der  Chlorgase  in  Arsensäure  übergeführt  wird. 

Das  allbekannte  KJeldaJ/kche  Verfahren,  die  Zerstörung  mittelst 
konzentrierter  Schwefelsäure  ^),  führt  zwar  in  wenigen  Stunden  zur  völligen 
MineraUsierung,  doch  können  sich  hier,  besonders  wenn  die  Substanz  reich 
an  Chloriden  ist,  beträchtliche  Mengen  Arsen  als  Chlorür  verflüchtigen. 
Man  gibt  deshalb  zweckmäßig  kleine  Mengen  von  Oxydationsmitteln  (Ni- 
trate, Quecksilberoxyd)  hinzu.  Auf  H)  g  Untersuchungsmaterial  genügen 
meist  60 — 80 cm^  Schwefelsäure,  deren  Siedepunkt  durch  Zusatz  von  10*!  o 
Kaliumsulfat  erhöht  ist. 

Das  für  die  physiologisch-chemische  Technik  so  fruchtbare  Verfahren 
der  Mineralisierung  mit  einem  Salpetersäure-Schwefelsäuregemisch  nach 
Neumann  ist  schon  vor  der  Einbürgerung  unter  diesem  Namen  zur  Iso- 
lierung von  Arsen  verwandt  worden. 

Gautier  benutzte  zu  seinen  Versuchen  über  das  normale  Arsen  die 
im  wesentlichen  bereits  1876  veröffentUchte  Methode.  Man  behandelt  100^ 
Organe  mit  50 — 60cm»  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  4^/  Schwefelsäure 
in  der  Wärme  bis  zur  Verflüssigung.  Nach  dem  Erkalten  gibt  man  8 — 10^ 
Schwefelsäure    hinzu    und  erhitzt  wieder.    Es  wird  dann  von  Zeit  zu  Zeit 


')  .V.  Taruf/i,  Gaz.  cbim.  ital.  32.  II.  380  (1903). 

^)  G.  Bertrand,  Compt.  rend.  de  l'acad.  d.  sc.  137.  266  (1903). 

')  Nitikiu,  Ztschr.  f.  allgem.  Hygiene.  1896.  Juliheft.  —  Gras  und  Gintl,  Österr. 
Chem.-Ztg.  2.  308  (1899).  —  Scherbatscheff,  Vierteljahrsschr.  f.  gerichtl.  Med.  19.  243 
(1900). 
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noch  etwas  Salpeters;! iirc  hiii/ii^n-trclien.  die  Salpetersiiiin'  h\>  /um  Aultn-teii 
dicker,  weil.'iei-  Selnvetelsäiirediiinpl'e  verjaiit.  die  in  dci'  Schalt'  /nrück- 
bleihende  Klüssif^keit  mit  etwas  Schwefelsiinre  verdiiinit  nntl  in  »"»(K)  l»is 
700  cm  ■■'Wasser  ei  n<»e  tragen.  Den  sich  alshald  ah.sot/enden  Hodi-nsatz  filtriort 
man  ab  und  verwirft  ihn,  das  klare,  aber  noch  dunkle  Filtrat  wird  nach 
Zusatz  von  etwas  sciiwefliger  iSäure  mit  Schwefelwasserstoti  gesättigt.  I)eii 
nach  .stundenlangem  Absitzen  auftretenden  Niederschlag  sammelt  man 
auf  einem  Filter,  löst  ihn  in  .Ammoniak  und  versetzt  diese  Lösung  nach 
dem  Eintrocknen  mit  Salpeters;iure-S(hwefel>;iure.  I)ie  nach  dem  Abrauchen 
der  Salpetersäure  restierende  schwefelsaure  Lösung  ist  jetzt  schon  für  den 
Mars/ischon  Nachweis  geeignet. 

Im  Prinzip  nicht  verschieden  ist  das  oft  benutzte  Verfahren  von 
Denüßs.^)  Man  erhitzt  2OO.7  Organteile  mit  i'OOc;»'  Salpetersäure  I»  LHü 
und  i)cm^  4''/oigei'  Kaliumpermanganathisung  in  geräumiger  ror/.ellan.schale 
auf  dem  Eisenblech,  bis  Auflösung  eingetreten,  das  .S-häuinen  aul^ehört 
hat  und  die  Masse  in  ruhiges  Sieden  geraten  ist.  harauf  wird  in  eine 
kleine  Schale  umgefüllt,  die  große  mit  10^)  cnt^  Wasser  nachgespült.  <lies 
in  die  kleine  Schale  gebracht,  welche  jetzt  mit  einem  Trichter  njit  ge- 
stutztem Trichterrohr  bedeckt  wird.  .Man  erhitzt;nun  4—.')  Stunden  schwach. 
bis  die  Masse  auf  70 — SOcm^  eingedunstet  ist  unter  Vernu'idung  der 
Schwarzfärbung.  Sollte  diese  doch  eintreten,  so  gibt  man  noch  einigt-  Ku- 
bikzentimeter Salpetersäure  hinzu.  Nun  laut  man  in  der  Wärnn-  l<H)cm-' 
Schwefelsäure  zuflieljen  und  setzt  von  2  zu  2  Minutin  je  .')mal  är;»-'  Sal- 
petersäure hinzu  und  hält  zwecks  Zerstörung  t-ventuell  vorhandemM*  Fett- 
substanzen einige  Minuten  im  starken  Erhitzen.  Nach  dem  Abkühlen  gibt 
man  nun  in  weiteren  Abständen  von  2  zu  2  Minuten  je  öc»//»  Salpeter- 
säure hinzu,  setzt  den  Trichter  auf  und  erhitzt,  bis  die  Schwefelsäure  ins 
Sieden  gerät.  Nun  lälH  man  alle  2— ;>  .Minuten  ÖO— 60  Tropfen  Salpeter- 
säure hinzutropfen,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist,  dampft  auf  2« )«*«/> 
ein,  währenddem  man  noch  ab  und  zu  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu- 
gibt, und  läi.'.t  erkalten.  Man  verdünnt  mit  lOOn»^  Was.ser  und  kocht 
bis  zur  Entfernung  der  nitrosen  (iase  und  verdünnt  nochmals  mit  etwas 
Wasser.  Die  jetzt  völlig  farblose,  von  Sticko.xyden  frtMC  Lösun-  .-i-net  sich 
zum  Nachweise  nach  Mars/i. 

Hat  man  nur  ein  geringes  Quantum  organischer  Substanz  zur  Ver- 
fügung, etwa  1  r/,  so  leistet  die  Cflri/z.vsche  llalogenbestimmungMnethode 
ausgezeichnete  Dienste.-')  Größere  (,)uantitätt-n  Flüssigkeiten  mü.«^sen  erst 
zur  Trockne  gebracht  werden.  Die  Substanz  wird  dann  mit  (lemselben 
Quantum  rauchender  Sali)etersäure  im  zugesehmolzenen  Ktdir  im  Schiel- 
ofen etwa  2  Stunden  lang  bei  20» •"  gehalten.  Die  Stickoxvde  kann  man 
durch  mehrmaliges  Abrauchen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  verjagen. 


>)  Denigcs,  .hmru.  l'harm.  <  l.ini.  14,  241  (l'.H)l):  siehe  (i.  .loachxmogln,  Ztjchr  f. 

cxp.  Path.  u.  Pharm.  78.  2  (1914). 

*)  M.  Vinofjrai/,  .loiirn.  aiiicr.  »heni.  soc.  M    \.>i>  d'.'Ui. 
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Die  Abscheidung-  des  xlrsens  aus  organischen  Massen  mittelst  Destil- 
lation ist  seit  der  Einführung  des  ^■erfahrens  nnablässig  verbessert  worden.^) 
Es  beruht  auf  der  Flüchtigkeit  des  trivalenten'  Arsens  mit  Chlorwasser- 
stoff in  Form  von  Arsenchlorür.  E.  Fischer  machte  dies  ^'erfahren  auch 
für  pentavalentes  Arsen  branchbar.  indem  er  als  Reduktionsmittel  Ferro- 
salz  verwandte.  Man  kann  sowohl  das  Untersuchungsmaterial  direkt  ver- 
wenden, oder  es  auch  schon  vorzerstören,  es  darf  dann  aber  keine  nitrosen 
Stoffe  mehr  enthalten.  Man  rührt  z.  B.  die  zerkleinerte  Substanz  mit  reich- 
lich konzentrierter  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei  an,  gibt  einige  Kubik- 
zentimeter einer  gesättigten  Ferrosalzlösung  (Ferrochlorid ,  Ferrosulfat. 
Mohrsches  Salz  etc.)  hinzu  und  destilhert  aus  einem  geräumigen  Kolben, 
der  unter  einem  stumpfen  Winkel  mit  einem  Kühler  verbunden  ist. 

Sehr  gute  quantitative  Besultate  erhält  man,  wenn  die  organischen 
Massen  mit  einer  Mischung  aus  100  cm^  starker  Salzsäure,  1 — 2  r/ Brom- 
kalium und  3 — bg  salzsaurem  oder  schwefelsaurem  Hydrazin  destilliert 
werden,  bis  der  Kolbeninhalt  sirupdick  geworden  ist.'-) 

Das  durch  Destillation  abgeschiedene  Arsentrichlorid  wird  entweder 
wegen  seiner  Flüchtigkeit  in  eisgekühlter  Vorlage  oder  in  einem  Oxyda- 
tionsmittel (Salpetersäure,  Natriumhypochlorit)  aufgefangen  und  weiter 
einer  quantitativen  Bestimmung  unterworfen. 

C.  Fagel^}  zerstört  mittels  Cromylchlorid,  das  bei  der  Destillation 
das  Arsen  mit  sich  fortnimmt.  Es  werden  etwa  lOOg  des  getrockneten 
Objektes  mit  10 g  Kaliumbichromat  und  20g  Kochsalz  gemischt  und  in 
eine  Retorte  gebracht,  in  dessen  Tubus  ein  Scheidetrichter  eingefügt  ist, 
aus  dem  konzentrierte  Schw-efelsäure  tropft.  Man  erhitzt  die  Retorte  so- 
lange, bis  sich  keine  gelben  Dämpfe  mehr  entwickeln,  die  man  in  einer 
gut  gekühlten  Vorlage  auffängt.  Hierbei  geht  das  Arsen  quantitativ  über, 
Antimon  und  Quecksilber  zum  größten  Teil,  andere  Schwermetalle  bleiben 
als  Sulfate  zurück. 

Die  sogenannten  Anreicherungsverfahren  setzten  vielfach  eine  Zer- 
störung voraus:  sie  sind  da  am  Platze,  wo  es  gilt,  aus  einem  großen 
Flüssigkeitsvolumen  minimale  Arsenmengen  in  einem  kleinen  Volumen  zu 
konzentrieren. 

Gautier  konnte  mit  seiner  zuerst  beschriebenen  Methode  noch  O'OO'lmg 
Arsen  in  100,17  organischer  Substanz  nachweisen,  mit  seinem  Anreicherungs- 
verfahren jedoch  noch  Vi — V2  Tausendstel  Milligramm  in  viel  mehr  orga- 
nischer Substanz. 


')  Fyfe,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  55.  108  (1851).  —  Schneider,  I'oggendorß'?,  Ann. 
85.  433  (1852).  —  E.Fischer,  Liebigs  Ann.  208.  182  (1881).  —  Beckurts,  Ärch.  d. 
Pharm.  222.  653  (1884). 

^)  F.  Jatmasch  und  E.  Heimann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  77.  473  (1907).  —  P.  Jan- 
nasch und  Th.  Seidel,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  43.  1218(1910);  Journ.  f. prakt.  Chem. 
91.  133  (1915).  —   W.  Ney,  Pharm.  Ztg.  56.  (515  (1911). 

'')  C.  Pagel,  Pharm.  Post.  33.  489  (1900). 
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Mau  löst  50//  Forrosnlfat  in  nOOcm^  WasstT  unter  /u^'altc  von 
2b an^  vonlüuuter  SchwclVlsiiiirc.  leitet  Sehwefelwasserstoft  ein.  erliit/t  /um 
Sieden,  filtriert  vom  eventuell  entstandenen  Niederschlaj^  ab.  und  owdierf 
das  Filtrat  in  der  Wärme  mit  l'S//  Salpetersäure.  Die  Kerriiiuicn  werden 
dann  mittelst  Ammoniak  niederfi:esehla<^en  und  nach  dem  Auswasrhen  in 
verdünnter  Sclnvet'elsäure  gelöst.  Dieses  Sulfat  enthält  noch  merkbare 
Mengen  Arsen,  die  man  durch  zweitäf^ij^^'s  I)iu;erieren  mit  ;,M'ki»rntem  Zink 
unter  Erhitzen  im  \  akuum  bis  zum  Sieden  be.seitij^t.  Ilieianf  wird  wieder 
mit  einem  Salpetersäure-Schwefelsäureucmisch  oxydiert,  rtiit  Aminoinak 
ausgefällt,  ausgewaschen  und  in  soviel  kalter  verdünnter  Sc'hwefel>äure  i^v- 
löst,  daß    lOOcnt-^  dieser  Lösung  8//  Ferrioxyd  entsprechen. 

Nach  dem  Zerstören  der  organischen  Substanz  wird  der  Rückstand 
mit  Wasser  ausgeUiugt,  abfiltriert  und  das  Filtrat  aiin:ihernd  neutrali.siert. 
Jetzt  wird  soviel  Ferrisalzlösung  hinzugefügt,  dall  mit  Ferricyankali  noch 
keine  Reaktion  eintritt.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  abfiltriert  und 
das  Filtrat  mit  i)cm-^  des  Ei.senreagens  zum  Sieden  erhitzt  uml  tropfen- 
weise mit  Ammoniak  bis  zur  neutralen  Keaktion  versetzt.  Die  entstandene 
Fällung  wird  in  Salpetersäure-Schwefelsäure  gelöst,  die  S.djtetersäure  ver- 
jagt, mit  Wasser  verdünnt  und  wie  üblich  im  Mursli^dww  Apparat  geprüft. 

Eine  auf  demselben  Prinzip  beruhende  Methode  hat  Lockemann,  ui 
die.sem  Handbuch  Bd.  V,  S.  1076  beschrieben. 

Die  beliebte  Vorprobe  auf  Arsen  nach  Riin-^ch  kann  irleichfalls  als 
eine  Anreicherungsmethode  angesehen  werden.  Man  zieht  das  Objekt  mit 
warmer  verdünnter  Salzsäure  aus  und  gibt  in  das  Filtrat  einen  Streifen 
blanken  Kupferblechs.  Oder  mau  kann  das  Metall  auch  direkt  in  die  .Salz- 
säure Ausschütteluug  des  rntcrsuchungsgegenstandes  geben,  l'.ei  (iegen- 
wart  von  nicht  allzuwenig  Arsen  schlägt  .sich  dasselb«-  in  Form  eines 
grauen  Beschlags  fest  auf  dem  Kupfer  nieder.  Da  aber  (.Uiecksilber.  Blei. 
Antimon  und  Zink  ähnliche  Erscheinungen  geben,  muti  ein  .solcher  Be- 
schlag als  arsenhaltig  erst  identifiziert  werden. 

Couity  und  Catford^)  bringen  10 n//»  der  zu  i»rüfenden  Losuul'  im  ein 
Reagenzglas,  dazu  2 n>^' Salzsäure  und  senken  eine  Kiipfer>i)irale  ein.  Da> 
so  beschickte  Glas  wird  eine  Stund»'  im  siedenden  Kochsalzbad  gehalten. 
Das  an  der  Spirale  abgeschiedene  Arsen  wird  in  Üromwasser.  das  etwas 
Bromwasserstoff  enthält,  gelöst,  mit  In«-'  Kalilauge  versetzt,  zur  FäUun- 
des  Kupfers  aufgekocht  und  im   Filtrat  die  Arsensänre  nachgewiesen. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  aus  dem  organi.scheii  Material 
isolierte  Arsen,  das  ja  meist  in  miueralsaurer  Lösung  v(u-liegt.  ist  nun  zu 
identifizieren  und  ev.(|uantitativ  zu  bestimmen.  Liegen  größere  .Mengen,  min- 
destens mehrere  Milligramm  vor,  so  geschieht  die>  nach  den  Kegeln  <ler 
analytischen  Chemie,  als  Ammoniummagni-siumarsenat  od«'r  in  Form  der 
Sulfide.  In  letzteicr  Form  lälit  es  sich  aber  auch  lundi  in  Brnchteilen 
eines  Milligramms    nachweisen.    .Meist    mnr>  man    bei    sehr    wenig    Ai-sen 


•)  Cowleij  und  Catford,  riiarmaceutical  .lourn.  19.  8l»7  (l'.M4i. 
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ju  stundeiilanii  Schwefelwasserstoff  einleiten  und  aucli  die  völlig  hiermit 
gesättigte  Lösung  noch  12 — 24  Stunden  absitzen  lassen,  um  das  Arsen- 
sulfid als  Niederschlag  erkennen  zu  können.  Ganz  Ausgezeichnetes  leistet 
hier  eine  von  Carhon  angegebene  Methode,  i)  Man  versetzt  die  Flüssig- 
keit mit  etwa  20"/o  ihres  \'olumens  Äther  und  schüttelt  kräftig  durch. 
Nach  einer  Minute  liuhe  entstehen  zwei  scharf  geschiedene  Schichten,  das 
gelbe  Schwefelarsen  schwimmt  flockenweise  in  der  Ätherschicht  herum  und 
kann  leicht  isoliert  werden.  Empfindlichkeitsgrenze:  O'OOl  my. 

An  Stelle  des  Schwefelwasserstoffes  empfiehlt  Mömer-)  zum  Nieder- 
schlagen des  Arsens  als  Sulfid  das  Erwärmen  der  Lösung  mit  einer 
öVoigen  Thiacetsäurelösung  (CH3COSH). 

Das  Standardverfahren  zum  Nachweis  minimaler  Arsenmengen  ist  die 
Methode  von  Marsh  geblieben.  An  keiner  anderen  ist  soviel  hesrummodifi- 
ziert  und  „verbessert"'  worden  wie  an  dieser,  ohne  dabei  den  Kern  der 
Sache  zu  treffen.  Stets  benutzt  man  zur  Iieduktion  der  Arsenverbindungen 
zu  Arsenwasserstoff  nascierenden  Wasserstoff,  den  man  entweder  in  statu 
nascendi  aus  Zink  und  Säure  einwirken  läßt  oder  elektrolytisch  ^)  gewinnt. 
Der  Arsenwasserstoff  wird  durch  Hitze  zerlegt  und  das  in  der  bekannten 
Röhre  hierbei  abgeschiedene  Arsen  gravimetrisch ,  kolorimetrisch  oder 
titrimetrisch  bestimmt. 

Viel  benutzt  werden  auch  Verfahren,  die  darauf  beruhen,  daß  dei" 
Arsenwasserstoff  mit  Schwermetallsalzen,  vor  allem  Silber  und  Quecksilber, 
gefärbte  Niederschläge  bilden.  Man  hat  sie  auch  zu  kolorimetrischen  (juan- 
titativen  Verfahren  ausgearbeitet.-*) 


IV.  Verhalten  des  anorganischen  Arsens  im  Organismus. 

Es  liegen  hier  die  Möglichkeiten  vor,  daß  arsenige  Säure  unverän- 
dert oder  ganz  oder  teilweise  zu  Arsensäure  oxydiert  im  Harn  erscheint, 
und  umgekehrt,  daß  Arsensäure  unverändert  oder  zu  arseniger  Säure  re- 
duziert im  Harn  ausgeschieden  wird.  Endlich  kann  ionisiertes  Arsen  im 
Organismus  mit  irgend  welchen  organischen  Produkten  des  Stoffwechsels 
sich  verbinden  und  diese  können  im  Harn  zutage  treten. 


*)  C.  E.  Carlson,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  68.  243  (I'.)IO). 

*)  C.  Th.  Monier,  Ztschi'.  f.  analyt.  Chem.  41.  397  (1907). 

3)  T.  E.  Thorpe,  Proc.  ehem.  Soc!  19.  183  (1903);  Ber.  d.  interuat.  anat.  Kommis- 
sion an  den  VI.  intern.  Kongr.  f.  analyt.  Chem.  in  Rom  1906.  285.  —  S.  B.  Trotmaiin, 
Jouru.  Soc.  chem.  Ind.  23.  177  (1904).  —  Sand  und  Hackford,  Proc.  chem.  Soc.  20.  124 
(1904).  —  E.  Mai  und  II.  Ilurt,  Ztschr.  f.  Unters,  v.  Nahrungs-  u.  Genußra.  9,  193  (1904). 
—  ü.  Frerichs  und  G.  Rodenbcrg,  Arch.  d.  Pharm.  243.  348  (1905).  —  F.  Hefti,  Inaug.- 
Diss.  Zürich  1907. 

•*)  Sänger  und  Black,  Journ.  soc.  chem.  Ind,  26.  1115  (1907);  Ztschr.  f.  anorg. 
Chem.  56.  153  (1908).  —  W.  A.  Merkuriew ,  Wiener  klin.  Wschr.  25.  588  (1912).  — 
L.  Moreau  und  E.  Vinef,  Compt.  rend.  de  Tacad.  d.  sc.  158.  869  (1914). 
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Im  Oij^anismus  entsteht  nun  ans  .•irsoni'i:er  Säure  Arsensüure  und 
aus  Arscnsäiirc  aisoniiio  Siiurc.  hicsc  beiden  Cinwaiidluiii^'eii  werden  inner- 
halb und  auljerhall)  di's  Or^Miiisnius  in  kurzer  Zeit  vom  |)n>f(t|)lasmatisc|ien 
(iewebe  vollzogen.  Die  in  den  menschlichen  Körper  eini^adilhrte  ar.seni^'e 
Säure  erscheint  im  Harn  zum  ^ror.en  Teil  als  Arsensiiure  wieder,  während 
bei  Einführung  von  Arsensäure  im  liani  neben  diesei-  arseniffe  Säure  nur 
in  äulierst  gerinnfüuiger  Menge  wieder  abgeschieden  wird.')  /um  Nach- 
weis der  stattgehabten  Reduktion  wird  das  Untersuchungsinaterial  bei  Tem- 
peraturen von  o — 50  12  Stunden  lang  gegen  Wasser  dialvsiert  und  da.s 
Dialysat  darauf  mit  Magnesiamixtni-  versetzt.  Nach  Ostündigem  Absitzen- 
lassen des  entstandenen  Niederschlags  wird  dieser  abfiltrieit  und  da--  jetzt 
klare  Dialv.sat  nochmals  mit  .Magnesiami.schung  versetzt.  Sollte  jetzt  inner- 
halb o  Stunden  abermals  eine  Trübung  eintreten ,  so  wird  die.se  durch 
Filtration  entfernt  und  das  Filtrat.  aus  dem  so  alles  fünfwertige  Arsen 
entfernt  ist,  zur  Trockne  verdampft,  und  die.ser  Rückstand  mit  li>tfcu- 
dorfs  Reagens  auf  etwa  vorhandenes  dreiwertiges  Arsen  geprüft.  —  Soll 
die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  zu  Arsensäure  nachgewiesen  werden, 
so  verfährt  man  zunächst  wie  oben  und  versetzt  das  l>ialvsat  mit  .Mai;ne- 
siamischung.  Der  etwa  ent.standene  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  ge- 
sammelt, mit  Ammoniak  ausgewaschen,  in  wenig  verdünnter  Salpeter>aure 
gelöst  und  diese  Lösung  mit  Silbernitrat  mul  Ammoniak  auf  Arsensäure 
geprüft.-) 

Es  ist  auch  behauptet  worden*),  dalj  die  arsenige  Säure  nur 
als  solche  in  den  Harn  übergeht.  Denn  die  an  sich  o.xydierende  Wirkung 
des  Harns  ist  es,  welche  in  alkalischer  Lösung  nach  Zusatz  der  ammoiiiaka- 
lischen  Magnesiamixtur  die  arsenige  Säure  teilweise  als  Arsensaure  fin- 
den läßt. 

p]s  ist  auch  behauptet  worden,  daü  nach  Darreichung  von  anorga- 
nischem Arsen  im  Harn  organische  Arsensubstanzen  erscheinen. 

Selmi*)  berichtet  über  eine  flüchtige  Arsenbase  im  Harn :  auch  Hiise- 
mann')  glaubte,  dali  nach  Arsenikdarreichung  ein  Teil  des  Arsens  in  or- 
ganischer Bindung  ausgeschieden  wird,  da  er  l)isweilen  in  Harnen,  in 
denen  mittels  anderer  Methoden  sicher  Ar.^en  nachzuweisen  war.  mit 
Schwefelwasserstoff  nach  Ansäuerung  keinen  Niederschlag  erhielt.  U'jiin- 
bemühte  sich  vergeblich,  die  .sV7>«/sche  Base  zu  finden,  und  gegenüber  den 


')  r.  lliu:  und  H.  Schuh,  Arch.  f.  oxp.  Patli.  u  l'liarm.  11.  :,nX)  (I87'.t).  -  //.  Schul:, 
ibid.  13.  256  (1881).  —  C.Bin:  und  //.  Schulz,  il)id.  14.  Mh  (IWl  I.  —  //.  Schulz,  ibitl. 
36.  275  (189;")).  —  C.  Bin:,  ibid.  38.  2.'>9  (1897).  —  C  Hinz  und   r.  Laar,  ibid    41.  179 

(1898). 

*)  Nachweis  arseniger  Säure  neben  Arsensaure  siehe  auch:  i>.  Lutz  uwA  H.Strtnnt, 
Ztschr.  f.  anortMu.  them.  64.  298.  —  J.  ('.  lirihiuich  und  F.Simth,  ildd.  68.  2*92.  — 
C.  Covelli,  Boll.  chim.  farni.  623  (1909). 

»)  M.  'J'o)iP(/uf/i\  H')1I.  ehini.  farm.  899  (1908). 

*)  Sclmi,  Ber.  d.  I)eutseli.  eliem.  Ges.   14. 

^)  Uuscmanit,  Deutsche  med.  Wschr.  ll«)2  (1892). 

11' 
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Angaben  von  Hnsemami  weist  er  darauf  hin,  dalj  bei  dem  Gehalt  des 
Harns  an  Kolloiden ,  die  hier  als  Sehutzkolloide  fungieren  können,  eine 
Abscheidung-  der  Arsensulfide  und  besonders  des  erst  langsam  bei  70"  aus- 
fallenden Pentasulfids.  wenn  in  geringen  ^Mengen  vorhanden,  nicht  immer 
zu  erfolgen  braucht. 

Sa/l.-oics/,-/ 1)  nimmt  el)enfalls  an,  dai»  nach  Darreichung  von  Arsenik 
der  Harn  neben  anorganischem  sogar  in  überwiegendem  Maße  organisch 
gebundenes  Arsen  enthält  auf  Grund  folgenden  Befundes:  Dampft  man 
etwa  öOO  cm^  alkalisch  reagierenden  Harns,  dem  0*02 — 2m(/  arsenige  Säure 
oder  Arsensäure  als  Natriumsalze  zugesetzt  sind,  ein,  und  extrahiert  mit 
Alkohol,  so  geht  dieses  Arsen  nicht  in  den  Alkoholauszug  über,  sondern 
es  findet  sich  in  dem  Alkoholniederschlag,  der  nach  weiterem  Behandeln 
(Salpeterschmelze,  Säureveraschungsverfahren)  einen  Arsenspiegel  liefert. 
Da  nun  beim  Kaninchen,  das  arsenige  Säure  per  os  enthielt',  aus  dem 
eingedampften  Harn  reichlich  Arsen  in  den  Alkohol  übergeht,  glaubt  Sal- 
kowshi  eine  Ausscheidung  auch  in  organischer  Form  annehmen  zu  müssen. 

V.  Verhalten  einiger  organischer  Arsenpräparate  im  Orga- 
nismus. 

Tetramethylarsoniumjodid.  -) 
(CH3),AsJ. 

Kaninchen  erhielten  mehrere  Tage  hindurch  täglich  O'l — 0'6^  der 
in  Wasser  gelösten  Substanz  subcutan.  Ein  Teil  der  gesammelten  Harn- 
mengen wurde  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  24  Stunden  lang  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Der  sehr  geringe  Niederschlag  gab  in  der 
üblichen  Weise  im  i¥rtr.v// sehen  Apparat  minimale,  aber  sichere  Mengen  von 
Arsen.  (Die  reine  Substanz  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  beeinflußt!) 

Der  Rest  des  Harns  wird  eingedampft  und  der  Trockenrückstand 
mit  w'armem  Alkohol  ausgezogen,  dieser  wieder  verdunstet  und  jetzt  in 
Wasser  gelöst.  Darauf  wird  mit  Phosphorwolframsäure  ausgefällt,  dieser 
Niederschlag  mit  Barythydrat  zerlegt  und  durch  Kohlensäure  der  über- 
schüssige Barvt  aus  dem  Filtrat  entfernt. 

Das  letztere  gibt  nun  alle  Reaktionen  auf  Arsen,  und  zwar  auf  Arsen 
in  Form  einer  Arsoniumbase,  d.  h.  die  wässerige  Lösung  Avird  durch  Pikrin- 
säure, Kaliumquecksilberjodid,  Kaliumwismutjodid  oder  Kaliumcadmium- 
jodid  gefällt. 

Das  Arsen  läßt  sich  in  der  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zur 
Trockne  verdampften  Lösung  bei  der  darauf  folgenden  Kalischmelze  schon 


^)  E.  Salkowski,    Biochem.  Ztschr.  13.  321  (1908);    Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  56. 
95.  (1908). 

2)  E.Biirf/i,  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  56.  101  (1907). 
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an  dem  intensiven  Knoblaiich^feruch  crkcnni-n.  hanii  hilit  rs  mcIi  aiuli  ni 
der  Lösung  letzterer  sowohl  als  Aninioiiiiinnna^^neNiiiniarscniat  und  als 
Arsensulful  nachweisen. 

Tetraniethylarsoninnijodid  wird  also  im  Organismus  nur  zum  geringsten 
Teil  zerlegt,  der  gröüere  Teil  geht  unverändert   in  den   Harn  iiher. 


Tetraäthylarsoniumjodid. ' ) 
(UlisUAs.l. 

Diese  Substanz  wird  ebenfalls  beim  Kaninchen  nach  subkutaner  In- 
jektion unverändert  im  Harn  wiedergefunden,  liier  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff direkt  kein  Arsen  aus  dem  Harn  ausgefällt.  l)a  die  Sulotanz 
in  Natronlange  unlöslich  ist,  lälit  sie  sich  durch  \ersetzen  (\e^  Harn» 
mit  starker  Natronlauge  als  weiber  Niedersrldag  leicht  isolieren.  Kr  wird 
dann  in  Wasser  gelöst,  mit  Kohlensaure  gesättigt,  eingedunstet  und  aus 
Chloroform  umkristallisiert.  Der  Körper  hinterbleibt  in  charakteristischen 
weiljen  Nadeln. 

Triphenylarsinoxychlorid. -) 

(CcH5),As(()H)Cl. 

Es  wurden  einem  Hunde  anfangs  täglich  (tö  Oti //  in  l'ulverform  pei- 
OS  verabfolgt,  dann  lg,  und  schließlich  sogar  l'ö^/  der  Substanz.  Durch 
Ausfällen  des  Harns  mit  Schwefelwasserstoff  lieü  sich  der  Körpei-  in  Form 
des  schneeweißen  Triphenylarsinsulfids  (CfiHr.isAsS  wieder  gewinnen.  Das 
Triphenylarsinoxychlorid  enthält  das  Arsen  in  solch  fester  Hindun^',  «lal^ 
Penicillium  crevicaule  nicht  imstande  ist.  es  unter  Auftreten  iU'ii  bekannten 
knoblauchartigen  (ieruchs  zu  zersetzen.  Das  N'erhalten  der  l'ilzkidtur  dein 
Harne  gegenüber  beweist  also,  daß  das  Triphenylarsinoxychlorid.  »»weit 
es  resorbiert  wird,  völlig  nnzer.setzt  in  den  Harn  L'eht  und  amdi  nicht 
spurweise  zu  anorganischem  Arsen  abgei)aut   wird. 

Atoxyl 

/^ 
As-OH 

"^Na 


Mf..4H.<». 


•)  S.Gotnuja,  Arcli.  f.  exp.  Path.  ii.  niurm.  61.  7C,  (1«J0«J». 
-)  //.  h'oherf,  Tlierapio  dor  (JcL'onw.irt    44    .'>9  'l'.Hi:»i. 
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Das  Natriumsalz  der  p-Amido-Phenvlarsinsäure.  auch  Arsauilsäiire  genannt, 
hat.  oder  hatte  als  \'orläiifer  des  Salvarsans  erhebliche  praktisch-thera- 
peutische Bedeutung.  Diese  Substanz  enthält  das  Arsen  ziemlich  labil  ge- 
bunden, so  (lab  sich  schon  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  Arsensäure 
abspaltet.  Reduktionsmittel  wandeln  je  nach  den  Bedingungen  in  verschie- 
dene Produkte  um: 


As=0 


Amidoplienylarsiuoxyd 


As    =    As 


NH.,        NH, 

Amidoarsenobenzol 
(Arsenoanilin) 


AsH. 


Amidophenylarsin 


Der  elektrische  Strom  liefert  in  wässeriger  L()sung  reichlich  Arsen- 
wasserstoff. Bei  längerem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  heiße 
mineralsaure  Atoxyllösung  fällt  allmählich  das  gesamte  Arsen  als  gelbes 
Arsensulfid  aus. 

Wie  mit  den  meisten  primären  Arsinsäuren  gibt  die  animoniaka- 
lische  Lösung  von  Atoxyl  mit  Magnesiamischung  oder  mit  Kalzium- 
chlorid in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  sondern  erst  beim  Kochen.  — 
Versetzt  man  die  wässerige  Atoxyllösung  mit  Jodkalium  und  Schwefelsäure 
und  erhitzt  zum  Sieden .  so  scheidet  sich  p-Jodanilin  in  Nadeln  vom 
Schmp.  63"  aus. 

Im  Harn  hat  man  das  subkutan  verabfolgte  Atoxyl  wiedergefunden 
teils  unverändert,  teils  in  Form  anderer  aromatischer  Arsinsäuren,  teils 
auch  in  anorganischer  ionisierter  Form.  ^J 

Die  so  fruchtbare  Diazoreaktion.  die  in  den  Händen  von  Ehrlich  und 
Bertheim^)  überhaupt  erst  zur  Aufklärung  der  Konstitution  des  Atoxyls 
führte,  ist  auch  zu  seinem  Nachweis  in  weitestem  Umfang  herangezogen 
worden.  Als  primäres  aromatisches  Amin  läßt  es  sich  in  saurer  Lösung 
mit  Natriumnitrit  in  Diazophenylarsinsäure  überführen  und  diese  mit 
Aminen  oder  Phenolen  zu  Farbstoffen  kuppeln.  Als  letztere  Komponenten 
benutzt  man  a-  oder  [i-Naphthylamin ,  Phenol,  Piesorcin,  Naphthole,  Naph- 
tholsuUosäuren.    Naphtholdisulfosäuren  u.  a.    Zum  Nachweis  im  Harn  ver- 


')  Fercfiiiam/  Blumenilidl,  Med.  Klinik.  3.  -319(1907);  Deutsche  med.  Wschr.  34. 
2266  (1908).  —  Blmnenthal  \mA  Ho-fichmann,  Biochem.  Ztsclir.  10.  240  (1908).  —  BIu- 
mctitlial  uud  Jakobi/,  Biochem.  Ztschr.  16.  20  (1908).  —  (j.  LockonaiiH  und  M.l'ducke, 
Deutsche  med.  Wsehr.  34.  1400  (1908).  —  Lockemann,  Deutsche  med.  Wschr.  35.  209 
(1909).  —  /'.  Croner  und  K.  SeUgmann ,  Deutsche  med.  Wschr.  33.  995  (1907).  — 
./.  Igersheimer  und  A.  llothmann,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  59.  25(5  (1909).  —  E.  CoreUi, 
Chem.  Zttr.  1(X)6  (190S).  —  M.  Nierenstein,  Ztschr.  f.  Tmmunitätsf.  u.  exp.  Ther.  2. 
453  (1909). 

2)  P.  Ehrlich  und  A.  Bertheim,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  40.  ;5292  (1907). 
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führt  man  nach  Lockewanti  und  l'auckc  etwji  foli^M-ndcnnalicii.  M.m  säuert 
den  Harn  im  lloclier^'las  mit  etwas  Sal/siiure  an  und  kühlt  in  Kis.  his  die 
Temperatur  untei-  .")"  «gesunken  ist.  Dann  lillit  man  tntpfcnwcisc  eine 
sehr  verdünnte,  etwa  N  10-N;itriiimnitriflü>un«:  /uflidicn  und  prüft  nach 
einij^en  Minuten,  ob  ein  lierausirenomniem'r  'l'roplcn  .ludkaliumst;irk»'j)apK'r 
sich  noch  bläut.  Ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  so  f;ihrt  man  mit  dem  /usat/ 
von  Natriumnitrit  fort,  bis  auch  nach  ctw.i  lo  .Minuten  noch  liliiuun^'  des 
Stärkepapiers  eintritt,  ein  /eichen,  dal»  die  Diazotienui}:  beemh-t  ist.  Als- 
dann fü^t  man  eine  dem  Natriumnitrit  entsprechend  konzentrierte  Lösunj? 
des  Amins  oder  Theiiols  zu  -  etwa  von  einer  salzsauren  N  l(»->-Na|dithyl- 
aminlösung-  soviel  Kubikzentimeter,  wie  von  der  Nitiitlüsunix  verbraucht 
wurden,  und  lallt  läni:ere  Zeit  stehen.  Hald  nach  dem  Zusatz  H-heidet  >irh 
die  Azoverbindun<>-   —    bei  A'erwenduiif,'  von  [i-Na])lith\iamiM  als  kar- 

minroter Niederschlaii-  aus,  dei-  sich  nach  eini^-er  Zeit  zusammenballt. 
Bei  (iBgenwait  von  Salzsäure  hat  der  Niederschlag'  die  Zusammensetzung' 

HoOgAs  — CßH,  — \  =  N— CoHr,  -Ml:  .  HH. 

Auf  Zusatz  einer  entsprechenden  Meniie  Natriumazetatlösun«?  ent- 
steht statt  des  salzsauren  Salzes  die  freie  AmidoverbinduuLr  von  mehr  jtur- 
purroter  Farbe.  Sie  ist  sowohl  in  Alkalien  als  auch  in  konzentrierter  Salz- 
säure löslich,  ebenso  in  Alkohol. 

Sind  im  Harn  neben  unveränderter  Amidophenylarsinsäure  L'leich- 
zeitig  auch  noch  andere,  nicht  arsenhaltiiie  .\midoköri»er  vorhanden,  wie 
Anilin  —  Abspaltung  von  Anilin  aus  Atoxvl  im  Organismus  wird  von 
Xirrnistein  angegeben  -,  oder  Amidojjheuol  ('Loc/vwa;///  und /'rt'/'7.v>.  .<o 
werden  diese  ebenfalls  in  Azofarbstotfe  übergeführt.  Hiese  Azokörjier  sehen 
zwar  in  ihrer  Farbennuance  oft  etwas  anders  aus.  als  der  Atowlfaib- 
stoff:  Anilin  +  ß-Naphthylamin  orangerot.  p-Amidophenol  +  .'i-NaphfhvIamin 
braungelb:  in  (iemischen  sind  sie  doch  nicht  zu  erkennen,  bzw.  zu  unter- 
scheiden. 

Wenn  daher  durch  das  Auftreten  des  Azofarbstoffs  im  Atowlharn 
der  1  leweis  erbracht  werden  soll,  dali  der  Farbstoff  nur  dem  unveränderten 
Atoxvl  entstammt,  so  muli  nicht  nur  gezeigt  weiden,  daü  er  arseidialtig 
ist.  sondern  dal)  sein  Arsengehalt  auch  i|uantitaliv  dem  des  berechneten 
Arsenazofarbstoffs  entspricht.  Letzteics  ist  nach  LorLcuunni  und  l'tiiirkr 
nicht  der  Fall.  Finmal  wird  der  Azofarbstoff  im  llani  in  viel  gröUerer 
Menge  gefunden,  als  dem  eingeführten  Atoxyl  überhaupt  ents|)richf :  anderer- 
seits war  der  Ai'sengehalt  geringer,  als  erwartet.  \\ü  einer  .solchen  Hia/o- 
reaktion  eine  tjuautitative  kalorimetrische  liestimmuuL'smethode  des  .\to\yls 
im  Harn  zu  gründen  (Corrlli,  Iijcrsln diu r  uml  linflmiauDi.  kann  daher 
auf  \Viders])iüche  stotien. 

Aus  dem  Harn  eines  l'ferdes.  das  wöchentlich  1-1*''  Atoxyl  .sub- 
kutan erhielt,  isolierte  Mcrcfistrin  neben  unverauih'rter  p-.\inidophenyl- 
arsinsäure  und  ionisiertem   anorganischem  Arsen  zwei  andi-re  ArsinsiUiren 
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AS0;,H2 


As  0,  H, 


und 


OH 


0 

\/'  I 

x=c- 


OH 


p-Oxypheiiylarsiusäure         Oxykarbamidophenylarsinsäure 

und  identifizierte  sie  durch  die  Elementaranalyse. 

Nierenstein  erklärt  das  Auftreten  des  ionisierten  Arsens  und  auch 
der  Oxykarbamidophenylarsinsäure  dadurch,  daß  infolge  oxydativer  Pro- 
zesse eiue  Ilydroxylierung  des  Benzolkerns  in  Ortho-Stellung  zur  Amido- 
iiruppe  stattfindet  und  es  dadurch  zur  Bildung-  von  p-Amido-m-oxyphenyl- 
arsinsäure  kommt.  Die  Oxydation  ist  von  einer  Azetylierung  im  ( )rganis- 
mus  begleitet .  wodurch  das  Azetylderivat  der  p-Amido-m-oxyphenylarsin- 
säure  gebildet  wird.  Durch  eine  sekundäre  Oxydation  des  Azetylrestes  ent- 
steht in  letzter  Linie  Oxykarbamidophenylarsinsäure: 


AsO.  H, 


AsO,H., 


AsO,  H, 


OH 


OH 


AsO,H. 


0 


NH, 


NHo 


n|h|.co.|ch3|  x=c-oh 


iutermt'tliäro  hypothetische  Körper. 


Diese  Entstehungsweise  der  letzteren  Substanz  hat  aber  bezüglich 
ihrer  Erklärung  manches  gegen  sich,  i)  Denn  ist  es  zwecks  Entgiftung  im 
Organismus  einmal  zur  Azetylierung  eines  Körpers  gekommen,  so  wird  er 
in  dieser  Form,  als  schon  genügend  entgiftet,  ausgeschieden.  - 1  Auch  würde 
die  weitere  Abspaltung  von  CH^,  also  Methangas,  ein  Kuriosum  darstellen, 
das  in  diesem  Zusammenhang  weder  dem  Chemiker  im  Laboratorium  be- 
kannt, noch  im  Tierkörper  jemals  zur  Beobachtung  gelangt  ist.  Sicherer 
wird  man  gehen,  wenn  man  die  intermediär  entstanden  gedachte  Amido- 
oxyphenylarsinsäure  sich  mit  Harnstoff  kondensiert  vorstellt,  aus  welcher 


1)  E.  Sieburg,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  97.  S2  11916). 
'^)  Aus  dein  azetylierten  Atoxyl.  Arsazetiii 

AsüjHNa 


/\ 


NH.CU.CH, 

wird  im  (hganisinus  der  p]ssigsäurerest  nicht  abgespalten.  Der  Harn  läßt  sich  in  diesem 
Falle  nicht  direkt  diazotieren  und  zu  Farbstoffen  kuppeln;  erst  wenn  durch  Kochen 
mit  Säure  oder  Alkali  das  Azetylradikal  abgespalten  ist.  wird  die  Diazoreaktion  positiv. 
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Veibindiiiiji-  dann  Aininoniak  austritt  mitci  llildtiuji-  der  <  )\ykaiiiaini<lof)hc- 
nylarsinsaure  oder  der  isomeren  Karb(myl-8-oxy-4-aiiiid(>i)lM'nvl-l-arsiiisäun'. 


As( 

).H, 

011     /Nllo 

+  C() 

NH             MI, 

Asn,ll, 


NII-CO 


ein  Vorgang,  der  im  Verhalten  des  Salvarsans  i  siehe  unten  i  ein  {gewisses 
Analogon  findet. 

Um  zu  zeigen,  dal»  aus  dem  Atoxyl  im  Organismus  an(nganisches 
Arsen  abgespalten  wird  und  im  Harn  erscheint,  benutzten  hivrshriwer  und 
Botlimniin  die  Trennungsmethode  von  E.  SnI/iOirski.  Der  trockene  Harn- 
riU'kstand  wird  mit  Methylalkohol  ausgezogen,  in  welchem  Atowl  und  son- 
stige organische  Arsenverbiudnngen  leicht  löslich  sind,  wiihiend  das  an- 
organische Arsen  in  dem  alkoholuulüslichen  Itiickstand  verbleibt  und  darin 
mittelst  der  Marslischen  Probe  leicht  luichgewiesen  werden  kann. 

Was  die  Dauer  der  Ato.xylausscheidung  im  Harn  angeht,  so  ist  man 
sich  darüber  einig,  daß  sie  kurze  Zeit  nach  der  Injektion  beginnt,  (i  bis 
8  Stunden  später  ihren  Höhepunkt  erreicht  und  nach  l'4  Stunden  fast 
abgeklungen  ist.  Dies  gilt  für  das  Arsen  in  aromatischer  Form  und  auch 
für  die  aus  dem  Atoxyl  abgespaltenen  aromatischen,  ev.  arsenfreieii  Sub- 
stanzen, was  sich  mittelst  einer  Diazoreaktion  leicht  Schritt  für  Schritt 
kontrollieren  lälit.  So  wird  am  ersten  Tage  bereits  bis  zu  SO'Vo  des  Atoxyls 
eliminiert.  Der  Rest  des  Arsens  wird  dann  langsam  Tage  bis  Wochen 
hindurch  vielleicht  ganz  in  anorganischer  F.indung  ausgeschieden,  und  zwar 
nicht  nur  mit  dem  Harn,  sondern  auch  in  epidermalen  (iebilden,  wie 
Haaren. 

Etwas  anders  gestaltet  sich  die  Ausscheidung  des  .\toxyls  nach  wie- 
derholten Injektionen,  hier  ist  sie  verlangsamt:  itesonders  die  Auvschei- 
dung  in  ai'omatischer  Form  kann  sich  dann  über  einen  /eitraum  von 
mehreren  Tauen  erstrecken. 


.Man  hat  versucht  >l,  das  Atoxyl  für  dii-  Therapie  der  Fues  mit  .Im.I 
zu  kombinieren  und   ist  dabei  zu  zwei   N'erbiiidunL'en  gelanizt: 


»)  I'  nhiDieiiÜiiil  iiMil  /•'.  Ilrrnclimaiin,  Biorlieni.  Ztschr.  12.  24«  (1*.K)8).  —  K.  iln- 
mdl  und  A.  Fatta,  (Üoni.  Farm.  Cl.ini.  58.  '.«7  (l'.MKI);  .Ucl.  d  Kam.  sperim.  8.  m 
(190'.»):  Gaz.  cbiin.  ital.  40.  I.  12H  (t'.IKH:  Hell.  (I.im  K'-n.  4S  T]T  ^VMf^v.  .Vrrh.  d. 
Farm,  sperim.  11.  47.'.  (l'.Ul)  iin.l  12.   1  (11)11). 
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p-Jodphenylarsinsäure         p-Jodphenylarsenjodür 

AsJa 


AsOgHo 


J  J 

Die  p-Jodphcnylarsinsäure  läßt  sich  erhalten  durch  Diazotieren  des 
Atoxyls  und  darauffolgenden  Ersatz  der  Diazogruppe  durcli  Jod.  Sie  bildet 
weiße,  glänzende,  in  Azeton,  Alkohol  und  warmem  Eisessig  lösliche  Nüdel- 
chen. Durch  Erwärmen  dieser  Säure  mit  Jodwasserstoff  wird  das  p-Jod- 
phenylarsenjodiirj  in  Form  goldgelber  Nädelchen.  dargestellt,  die  bei  80" 
schmelzen  und  nur  in  organischen  Lösungsmitteln  löslich  sind.. 

P>eide  Substanzen  sind  erheblich  giftiger  als  Atoxyl;  bei  beiden 
wird  das  Arsen  zum  Teil  in  anorganischer  Form  ausgeschieden.  Bei  der 
Arsinsäure  beginnt  die  Ausscheidung  des  nur  organisch  gebundenen  Jods 
bereits  3  Stunden  nach  der  Injektion.  Bei  dem  Jodphenylarsenjodiir,  das 
in  Paraffin  suspendiert  eingespritzt  werden  muß,  geht  die  Besorption  und 
damit  die  Eliminierung  natürlich  langsamer  von  statten.  Bei  dieser  Sub- 
stanz erscheint  das  Jod  auch  ionisiert  im  Harn. 


As  = 


OH 


Salvarsan.'j 

As 


NH,.HC1 


NH,.HC1,  2HoO 


OH 


ist  das  salzsaure  Salz  der  o.o'-Diamido-4,4'-dioxy-arseno-benzolbase.  Es 
bildet  ein  gelbes  Pulver  ohne  Kristallgefüge,  das  sich  langsam  in  Wasser 
mit  stark  saurer  Reaktion  löst,  leicht  in  Alkalihydroxyd,  auch  in  über- 
schüssigem, leicht  in  Methylalkohol,  schwieriger  in  Äthylalkohol,  fast  nicht 
in  Äther. 

P)emerkenswert  ist.  daß  von  den  direkten  Oxydationsprodukten 


As  =  0 


NH, 


AsO,H, 


NH, 


OH 

3-Amido-4-oxy-phenvlarsinoxyd 


OH 

3-Araido-4-oxy-phenylarsinsäure 


^)  E.  Sirhxr,/,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chemie.  97.  ÖA  (1916). 
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(las  betreffende  Ainidüoxypheiiyhirsiiioxyd  etwa  II  mal  «^ittiLM-r.  dir  Arsin- 
Srtiire  aber  öiiial  nn^Mfti^^er  als  Salvarsaii  ist.  her  l.iiftsain'istoff  t;t'nU{,'t 
bereits,  das  Salvarsan  teilweise  in  das  hochtoxisclie  .\rsinoxyd  zu  ver- 
wandeln, während  znr  rbertiihruni:-  in  die  .\rsin<;uire  stärkere  Oxydations- 
mittel, z.  1).  Jod,  vonnöten  sind. 

Spezifische  Reaktionen  zum  Nachweis  des  Salvarsans  Mud  niciit  be- 
kannt. Man  be^niis^t  sich  vielfach  mit  dem  Nachweis  des  Arsen-«  und 
anderejseits  mit  dem  der  ai'oniatischen  Amidoplienidkomiionente. 

Mit  ,i>TÖI'iter  Leichtiiikeit  unterliegt  das  Salvarsan  der  Einwirkung' 
naszierenden  Wasserstoffs,  der  bis  zu  Arsenwassei'stoff  reduziert,  nem^e- 
mälj  verhalten  sich  die  Proben  nach  Marsh,  liihisch}  (iufziif  imsitiv. 
/innchlorür-Salzsäure  dairegen  j^ibt  nur  einen  «gelben  amorjjhen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erwärmen  völlig  klar  löst,  beim  Erkalten  aber  ohne 
Dunkelfärbung  in  gelber  Form  sich  wieder  au>scliei(let.  Auch  Schwefel- 
wasserstoff erzeugt  keinen  Niederschlag  in  angesäuerter  Salvarsanlösung. 
selbst  wenn  man  sie  kurze  Zeit  mit  Salzsäure  kocht. 

Zum  Nachweis  des  aromatischen  Komplexes  existieren  eine  ganze 
Anzahl  zwar  recht  empfindlicher  aber  nicht  besonders  charakteristischer 
Farbenreaktionen.  So  erzeugt  Eisenchlorid  eine  intensive  Verfärbung  von 
(nun  in  l!ot ,  was  noch  in  einer  N'erdünnung  des  Salvarsans  1  :  1").()<M> 
gut  erkennbar  ist.  Goldchlorid  gibt  momentan  eine  prächtige  tiefrote  Farbe. 
Xesslcrs  Reagens  wird  augenblicklich.  IMatinchlmid  in  der  Kälte  erst  all- 
mählich reduziert.  Phosphormolybdänsänre  gibt  .sofort  eine  intensive  i;lau- 
färiiung.  die  besonders  schön  auftritt,  wenn  die  Lösung  zuerst  alkaliscii. 
dann  salzsauer  gemacht  wird.  ]lromwas.ser  ruft  einen  rotvioletten  Farben- 
ton hervor.  Als  primäres  aromatisches  Amin  labt  sich  das  Salvarsan  ebenso 
wie  das  Atoxyl  diazotieren.  und  die  entstandene  Diazoverbindung  mit  Phe- 
nolen oder  Aminen  zu  braunen  bis  roten  Farbstoffen  kuppeln.  So  entsteht 
mit  -/-Xaphthylamin  eine  .<;chön  rubinrote  bis  violette  Färbung  (VNaph- 
thylamin  kuppelt  nicht:):  auch  sodaalkali.^che  Naphthnl-  oder  Resni7.in- 
lösnng  lallt  sich  verwenden. 

Brauchbar  zum  Nachweis  sind  auch  die  l»eieit>  von  den  Darstellern 
Ehrlich  und  Ikrthrh»  hervorgehobenen  Eigenschaften  des  Salvar>ans.  in 
wässeriger  Lösung  mit  p-Dimethylamidobenzaldehyd  eini'  ()ran,i:efarbung. 
bezw.  bei  .stärkeren  Konzentrationen  einen  oran;;efarbenen  Niederschlag:  zu 
geben.  Weiter  ist  sowohl  die  freie  Hase  als  auch  das  salzsaure  Salz  dtirch 
Schwefelsäure  oder  Sulfate  leicht  fidlbar. 

Zum  Nachweis  von  Salvarsan  oder  dessen  Spaltstiicke  im  Harn  -ind 
manche  dieser  Reaktionen  nur  bedint^^t  brauchbar.  So  gibt  jeder  normale 
Harn  Färbungen  mit  .W.s-.s/t /s  Reagens  oder  mit  Pliosphormol.\bd;in.si\ure: 
bei  (iegenwart  von  reichlich  Phenolköritern  winl  man  mit  Ei.senchlond 
oder  P>romwasser  Reaktionen  eihalten.  (i;inzlich  unstatthaft  i.st  es  weiter. 
aus  dem  positiven  Ausfall  einer  Diazoreakti<m  den  unverä  n.lerten  fber- 
irang  des  Salvarsans  in  den  Harn  anzunehmen. 
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Für  die  Dauer  der  Ausseheidniii;-  des  Salvarsans  nach  intravenöser 
Injektion  im  menschlichen  Harn  sind  verschiedene  Momente  nialtgebend. 
einmal  die  absolute  Menc,e  der  injizierten  Substanz,  dann  die  Konzentration 
der  Lösung,  endlich  dii-  Tatsache,  ob  die  Darreichung  zum  ersten  oder 
wiederholten  Male  erfolgt,  (irolie  Mengen  auf  einmal  werden  prozentual 
rascher  ausgeschieden,  stärkere  Konzentrationen  (bei  dem  Sternni-hen  ^'er- 
fahren  geübt)  verweilen  länger  im  Organismus,  ebenso  wie  wiederholt  ge- 
gebene kleine  Dosen  als  eine  einmalige  entsprechend  große. 

Die  in  Nachstehendem  skizzierten  Versuche  sind  mit  einer  Mischung 
von  Harnen  einer  großen  Anzahl  von  Patienten  angestellt,  die  zum  ersten 
und  wiederholten  Male  0-1  bis  ()-4</  Substanz  intravenös  erhielten.  Es  ist 
nur  der  Harn  der  beiden  ersten  Tage  nach  der  Injektion  benutzt,  da  er 
die  Hauptmenge  der  ausgeschiedenen  Arsenkörper  enthielt,  in  diesem  Falle 
etwa  42''/o  (les  eingeführten  Arsens.  Die  weitere  Ausscheidung  dauert  zwar 
oft  noch  recht  lange  an.  Monate,  ja  bis  zu  einem  Jahre,  beträgt  dann  aber 
für  den  einzelnen  Tag  in  abnehmender  Keihe  nur  geringe  .Mengen  bis 
eben  nachweisbare  Spuren. 

Es  fragt  sich:  1.  wird  das  Salvarsan  oder  ein  Teil  desselben  unver- 
ändert im  Harn  ausgeschieden,  oder  2.  als  organische  Zersetzungsprodukte, 
oder  o.  als  anorganisches  Arsen,  und  zwar  als  arsenige  Säure,  oder  als 
Arsensäure  V 

Der  zur  Verarbeitung  gelangte  Harn  war  durch  vorsichtiges  Ein- 
engen auf  eine  derartige  Konzentration  gebracht,  daß  sein  (behalt  an 
Arsenkörpern  einer  0"4"/oigen  Salvarsanlösung  entsprach. 

Der  Übergang  von  unverändertem  Salvarsan  in  den  Harn  ist  zwar 
behauptet  worden,  jedoch  a  priori  nicht  wahi'scheinlich.  Es  sind  hier  ein- 
mal die  beschränkten  Löslichkeitsverhältnisse  in  wässerigen  Medien  zu  be- 
rücksichtigen und  dann  weiter  die  schon  betonte  große  Empfindlichkeit 
selbst  der  trockenen  Substanz  gegen  oxydierende  Einflüsse,  die  zunächst 
zu  der  viel  giftigeren,  aber  auch  chemisch  recht  wenig  stabilen  Arsenoxyd- 
stufe führen,  die  in  den  wässerigen  Körperflüssigkeiten  jedoch  bald  in  die 
stabile,  leicht  lösliche,  verhältnismäßig  ungiftige  Arsinsäurestufe  übergehen 
dürfte.  Es  ist  ja  eine  bekannte  Erfahrungstatsache,  daß  der  (Organismus 
giftige,  schwer  lösliche  Substanzen  dadurch  unschädlich  macht,  daß  er  sie 
zwecks  rascher  Eliminierung  durch  chemische  Veränderungen  in  eine  leicht 
lösliche  Form  überführt. 

Das  Salvarsan  gibt,  wie  oben  erwähnt,  mit  Schwefelsäure  oder  Sul- 
faten selbst  noch  in  sehr  großer  Verdünnung  schwer  lösliche  gelbe  Sulfate. 
Wenn  nun  ein  konzentrierter  Harn,  der  das  ausgeschiedene  Salvarsan  zu 
0'4"/o  enthält,  mit  soviel  Schwefelsäure  versetzt  wird,  daß  der  Gesamtgehalt 
hieran  etwa  halbnormal  ist.  bei  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte  keinen 
gelben  Niederschlag  bildet,  so  ist  bei  der  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion 
nicht  anzunehmen,  dab  sich  unverändertes  Salvarsan  im  Harn  befindet. 

Die  farblosen,  wasserlöslichen  aromatischen  Arsinsäuren  oder  Arsen- 
oxydverl)in<lungen  lassen  sich  nach  Ehrlich  und  Bertheini  mittels  alkalischer 
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llydrosuUitlösunjr  zu  wasscninliislichcii  ticlhcii  Arx-iiokörpcni  n-tlu/n-icii. 
liit's  X'erfuliivn  liiljt  sich  auch  Itciiii  Salvarsaiiliani  aiivsciKlcn .  inul  so 
zcij^en,  daß  arsenhaltij^v  aroinatischc  (»xydatioiispiuduklc  vorlicf^'cn.  Man 
versetzt  unter  Zusatz  von  Mauncsiiinisalz  mit  llydrosulfitlösun}.'  iin<l  dlL'««- 
riert  etwa  zwei  Stunden  lanu  bei  unyefalii-  liO».  Es  scheiden  >ich  dann 
winzige  gell)e  Flückchen  ans.  deren  Arsengehalt  nach  dem  Isolieren  und 
Auswaschen  im  J/r/r.v//schen  Apparat  dargetan  werden  kann.  Ziu-  «|uanti- 
tativen  Bestimmung  dürften  die  Mengen  meist  zu  gering,  das  I'ra|iaraf 
ülierdies  zu  unrein  sein. 

\Vill  man  die  Ausscheidung  des  aromatischen  KompU'.xes,  gh-ichiridfig. 
ob  er  arsenhaltig  ist  oder  nicht,  zeitlich  verfolgen,  so  ist  eine  I)iaz(ireak- 
tion  brauchbar.  AheUn  stellte  fest,  ilal)  sich  die  Darstellung  eines  Azofarb- 
stoffes  durch  Kuppelung  mit  llesorzin  aus  dem  Harn  nur  in  sehr  be- 
schränkter Stundenzahl  eimögüchen  lälit.  Nach  Freuhl- Heiden  \\\\{\  Snvassart 
fällt  in  den  ersten  Tagen  nach  tler  \'erabreichung  von  Salvarsan  neben 
den  Reaktionen  auf  Arsen  auch  die  bekannte  E/iHirJu^ahv  l>iazoreaktion 
im  Harn  positiv  aus,  während  in  der  Folge  die  Diazoreaktjon  ansbleibt 
und  nur  die  auf  Arsen  positiv  sind.  (Janz  ähnliches  gilt  nach  Stirmn, 
auch  für  die  Indophenolreaktioii. 

Es  sind  zwei  Gruppen  organischer  Zersetzungsprodukte  des  Salvarsans 
im  Harn  nachgewiesen  worden:  arsenfreie  und  arsenhaltige.  .Man  kann  zur 
Isolierung  und  Identifizierung  folgendermaben  verfahren. 

Ein  Teil  des  Harns  wird  mit  Alkali  versetzt  und  wiederholt  mit  Äther 
ausgeschüttelt,  bis  die  letzte  Ausschüttelung  fast  farblos  ist.  I>er  Ather- 
rückstand  verbleibt  nach  dem  Abdunsten  in  Form  schmutzig  rotbrauner 
Tröpfchen,  deren  wässerige  Lösung  eine  prachtvolle  Indophenolreaktion 
gibt,  sich  mit  Eisenchlorid  violett  und  mit  Chlorkalklösung  grünlich 
färbt.  Dieser  Körper  labt  sich  in  gröberer  Menge  gewinin-n.  wenn  man 
eine  Harnportion  nach  dem  Alkalisieren  mit  \Vasser(läm|)fen  destilliert,  ihn 
dem  Destillat  mit  Äther  entzieht,  trocknet  luul  durch  Sublimation  reinigt. 
Kr  zeigt  dann  den  Schmelzpunkt  1^4"  und  charakterisiert  sich  als  i>-Amido- 
phenol. 

Den  alkalischen  Hai-n  säuert  man  hieiauf  an  und  extrahiert  ihn  aber- 
mals wiederholt  mit  Äther.  Diese  Ätherauszüge  werden  dann  nach  dem 
Entwässern  mit  geglühtem  Natriumsnlfat  auf  ein  kleines  Volumen  gebracht 
und  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen.  Es  beginnt  eine  klebrige  gelb«- 
Masse  sich  abzusetzen,  die  nicht  kristallisiert.  Man  nimmt  sie  nach  dem 
-Miziehen  des  Äthers  mit  Wasser  auf  unter  Zusatz  von  Kalilauge  bis  zur 
neutralen  Keaktion.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  nach  einigem  Stehen 
gut  ausgebildete  etwas  gelbe  tafelförmige  Krist;dl(hen  ans.  die  sich  .-Us 
stickstoffhaltig  erweisen,  und  die  durch  l-üsenchlorid  nicht  verändert  werden. 
Mit  Chlorbarvum  gibt  dieses  Kaliumsalz  direkt  keinen  Niederschlag,  wohl 
aber  nach  '4 stündigem  Kochen  mit  Salzsäure,  wodjirch  ein  Schwefelsäiire- 
rest  abgespalten  wird.  Jetzt  färbt  nach  <lem  Neutralisieren  auch  Eisen- 
chlorid oder  Chlorkalklösung    .schmutzigviolett,    die  Iii<loi)hent)lpr(»be  bleibt 
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jedoch  nej^ativ.  Vor  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  lilüt  sich  durch  Diazo- 
tieren  und  Kuppeln  mit  a-Xaphthol  keine  Amido^ruppe  nachweisen,  nach 
der  Hydrolyse  aber  wohl.  Die  in  Ortho-Stellung-  zum  Phenol  (keine  Indo- 
phenolbildung!)  l)etindliche  AmidoüTuppe  muß  demnach  noch  azetyliert  sein. 
Die  (juantitative  Analyse  bestätigt,  daß  dieser  Körper  o-Acetamido- 
ph  e n 0 1  s c h w e fe  1  s ä u r e  ist : 


C0H4 


/NH.COCH3 
\O.SO.,()H   ■ 


Der  von  dieser  o-Acetamidophenoschwefelsäure  abgegossene  Äthei- 
hinterläßt  nach  dem  freiwilligen  \'erdunsten  gefärbte  Nädelchen,  die  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser  und  in  Säuren,  leichter  in  Alkaliep  lösen  und 
sich  aus  heißem  Wasser  und  heißer  verdünnter  Salzsäure  zu  farblosen,  bis 
1  cm  langen  Nadeln  Umkristallisieren  lassen,  die  aber  selbst  bei  vorsichti- 
gem Trocknen  bald  verwittern.  Dieser,  ebenfalls  stickstoffhaltige  Körper 
verändert  sich  nicht  durch  Eisenchlorid  oder  Chlorkalk,  auch  nicht  durch 
Kochen  mit  starker  Salzsäure,  er  läßt  sich  auch  nicht  diazotieren.  Durch 
Erhitzen  mit  starkem  Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Rohr  läßt  sich  daraus 
aber  o-Amidophenol  abspalten;  denn  dann  ist  eine  diazotierbare  Amido- 
gruppe  nachweisbar,  Eisenchlorid  und  ebenso  Chlorkalk  verfärben  violett, 
die  Indophenolprobe  tritt  dagegen  nicht  ein.  Der  Schmelzpunkt  gegen  140" 
sowie  der  Stickstoffgehalt  zeigen,  daß  diese  Substanz  Carbonyl-o-amido- 
phenol  (Oxycarbanil)  ist. 

Um  die  arsenhaltigen  aromatischen  Zersetzungsprodukte  zu  ge- 
winnen, muß  man  neue  Harnportionen  in  Arbeit  nehmen.  Sie  werden  mit 
Weinsäure  stark  angesäuert  und  mit  Essigäther  extrahiert.  Diesen  Auszug 
entwässert  man  mittels  geglühtem  Natriumsulfat,  dampft  ihn  zur  Trockne 
ab  und  nimmt  mit  heißem  Wasser  auf,  wodurch  ein  großer  Teil  der  ge- 
färbten Schmieren  zurückbleibt.  Durch  Ausschütteln  mit  Äther  lassen 
sie  sich  fast  völlig  entfernen.  Man  macht  nun  mit  Natronlauge  etwas 
überalkalisch  und  leitet  stundenlang  in  der  Siedehitze,  anfangs  unter  Er- 
satz des  verdunstenden  Wassers,  Kohlensäure  ein,  dunstet  schließlich  bis 
auf  wenige  Kubikzentimeter  ein  und  überläßt ,  nachdem  man  noch  mit 
einigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt  hat,  langsam  der  Kristallisation.  Inner- 
halb mehrerer  Tage  scheiden  sich  etwas  dunkel  verfärbte,  gedrungene, 
prismatische  Nadeln  ab. 

Diese  Substanz  ist  eine  aromatische  Arsinsäure.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkalien  und  Säuren,  ebenso  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol.  Mit 
Magnesiamischung  trübt  sich  die  wässerige  Lösung  erst  beim  Kochen, 
desgleichen  mit  Kalziumchlorid.  Sie  enthält  Stickstoff  in  Form  einer  diazo- 
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«.» 


tiorharon  Ai)ii(l()^aii|)i)e  iiiul  wird  in  alkalisrlu-r  Ij.siui^'  dmcli  ClilorkaJk 
(luiikeliiTÜn.  und  in  essi-isaurcr  Liisun-r  durch  Kaliiiinliiclironial  ticfiot  ge- 
färbt. Die  Anahse  bestätigt,  d.dl  dicso  Küiimt  eine  <  )\  v-aini.dd-phoiivl- 
arsin säure  ist. 

/As(),ll.. 
C„H3All. 

Oll. 

Die  Mutterlau<,^e  von  dieser  Sul)stanz  ist  nucli  stark  arseidialti-.  .Man 
neutralisiert  mit  Natriumkarbonat  und  versetzt  mit  Alkoiiol  bis  zur  be- 
ginnenden Trübunj^-.  Innerhalb  der  näch-sten  zwei  Ta^je  fallen  schön  weilte 
atlasglänzende  Nädelchen  aus.  die  aus  verdünntem  .Mkohol  umkristallisiert 
werden.  Sie  sind  stickstoflirei,  geben  eine  sehr  starke  Milfonsrhv  Ileak- 
tion  und  beim  Kochen  mit  Magnesiami.-^chung  eine  weilie  Trübung.  Nach 
der  Zugabe  von  Bromwasser  scheidet  sich  ein  gelber  kristalliner  Nieder- 
schlag (von  TribromphenolV)  ab,  während  das  Filtrat  jetzt  .nach  /u-abe 
von  Magne-siamischung  schon  in  der  Kälte  eine  weilJe  Ausfälhiiig  zeigt. 
Es  findet  also  durch  die  Behandlung  mit  Broniwasser  eine  Autspaltung 
der  Substanz  zu  Arsensäure  und  einem  Phenol  statt.  Durch  die  Analyse 
identifiziert  sie  sich  als  eine  Oxy-pheny  larsin  säure. 

n  o  /  AsOj  H., 

Zur  Ermittlung  anorganischen  Arsens  (lialy>iert  man  etwa  Untrni^ 
des  konzentrierten,  schwach  alkalisierten  Harnes  nach  Zusatz  eines  Anti- 
septikums mehrere  Tage  gegen  Wasser,  das  man  wiihrend  dieser  Zeit 
mehrmals  erneuert.  Man  sammelt  die  dialysierte  Flüssigkeit,  iiringt  sie 
durch  Eindampfen  auf  100 cm-  und  teilt  die.se  Menge  in  zwei  gleiche 
Teile.  Teil  A  wird  direkt  mit  Magnesiamischung  ver-setzt.  Teil  />  erst  mit 
einigen  Tropfen  30%igenWasserstoffsu|)ero\yds  oxydiert  und  dann  mit  Ma- 
gnesiamixtur ausgefällt.  In  diesen  beiden  .Niederschlägen  führt  man  zur  Tren- 
nung von  Verunreinigungen,  besonders  Thosphaten,  das  Ar-^en  in  die  Sulfi«le 
über  und  verwandelt  letztere  dann  wieder  in  arsensaure  Animoniakma^-nesia 
zurück.  In  Teil  A  wird  das  pentavalente  Arsen  bestimmt,  in  I\'il  li  da.s 
pentavalente  +  trivalente,  welch  letzteres  ja  durch  Oxydation  völlig  in 
fünfwertiges  übergeführt  wird.  In  der  vorliegenden  rntersnchnng  verhielt 
sich  die  Menge  des  als  anorganisch  finifwerfig  ausgochiedenen  .Vrsens  zu 
der  Menge  in  dreiwertiger  Form  nngef;ilir  wie  ;'.:•_'.  Tberhaupt  war  die 
Ciesamtmenge  des  in  den  ersten  zwei  Tagen  nach  tler  Injektion  ausge- 
schiedenen anorganischen  Arsens  verhrdtnismälUg  gering,  sie  wurde  /u 
rund  25%  des  überhaupt  ausgeschiedenen  ermittelt. 

Das  Verhalten  des  Salvarsans  im  Organismus  lälU  sich  hier  noch 
durch  folgendes  Schema  wiedergeben: 
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Paarung  mit  Scbwef Öl- 
säure und  Azetylierung: 


Paarung  mit 
Harnstoff : 


NH.COCH3 
O.SO2OH 


iNH 

\/'  I 
O-CO 


Bei  dieser  Aufspaltung  spielen  Oxydations-,  Reduktions-  und  Paa- 
rungsvorgänge eine  Rolle.  Die  Sprengung  des  Arsenobenzolmoleküls  ist 
ein  rein  oxydativer  Prozeß,  während  die  Umwandlung  der  Oxyamidophe- 
nylarsinsäure  zur  Oxyphenylarsinsäure  als  hydrolytische  L)esamidierung, 
verbunden  mit  Reduktion,  aufgefaßt  werden  kann: 


/As  O3  H.3 
Cß  H3— |NHH  +  H|OH 
\(JH 


./ 


As  0,  H, 


/ 


>     CßHa— |OH_+JI|H 
\0H 


V^       p     TT    /As  U3  112 


Durch  eine  Art  Hydrolyse  werden  die  Arsinsäuren   in  ihre  aromati- 
schen  arsenfreien  Komplexe   und  in  Arsensäure  gespalten.    Letztere  wird 
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ZU  arsenijior  Säure  reduziert  uud  diese  wiederum  zu  Arsensilun*  owdirrt. 
so  dali  zwischen  beiden  OxydationssfutCii  eine  Art  (ilei(h;:('\vi(ht>zustand 
herrscht.  Die  aromatische  Konii)oueute ,  das  (>-.\iuido|)lienoL  erk'idet  zu 
einem  kleinen  Teil  durch  W  audt-iuu^^  des  Hydro.xyls  eine  mcrkwiinli^e 
stelluuirsisomere  rmla^erun«»-  zu  p-Amidophenoi ,  während  das  o-Aniid«>- 
phenol  in  bekannter  Weise  wie  andere  Aniliuderivate  vor  der  Kliniinierung 
aus  dem  Körper  erst  gepaart  wird. 

Das  Carbonyl-o-Amidophenol*  läßt  sich  als  l'aarungsprodukt  des 
o-Amidophenols  mit  Harnstoff  auffassen,  zumal  es  sich  aus  die.sen  bei(l«*n 
Susbtanzen  synthetisch  durch  Kondensation  leicht  erhalten  läPit: 


NHH        HoNI 

/ = — ^\  \  1 1 


0|H        Ho  Nr 


( ( 


Diese  Substanz  läßt  sich  weg:en  ihres  i;Mten  KristallisatipnsvermitLrcns 
aus  dem  Harn  leicht  (juantitativ  bestimmen.  Dabei  fällt  auf.  daß  .schfui  die 
Men,u:e  des  in  dieser  Form  ausgeschiedenen  Amidophenol>,  uiit  Aur.«'racht- 
lassnng  des  freien  und  mit  Schwefelsäure  gepaarten,  bei  weitem  nieht  der 
Menge  an  anorganischem  Arsen  proportional  ist.  letztere  ist  viel  kleiner 
Man  mulj  daraus  schlieiien,  daß  das  Salvarsanmolekül  zwar  sehr  bald  na<'h 
seiner  Einführung  in  den  Organismus  im  Sinne  i\o>^  obigen  Schemas  ge- 
spalten wird,  daß  aber  nur  die  rein  aromatische  Komponente,  zum  Teil 
allerdings  noch  in  Konnex  mit  dem  Ar.^enrest.  in  den  ersten  Stunden 
nahezu  (|uantitativ  ausgeschieden  wird .  während  beträchtliche  Mengen 
Arsen,  sogar  der  größere  Teil,  in  irgend  einer  Form  im  ( »rganismus  ver- 
bleiben. Sicher  ist.  daß  nunmehr  ein.e  langdauermle  An.s.scheidung  von  Arsen 
in  anorjranischer  Form  erfolgt. 

Kakodylsäure. 

(CH3).,  =  As      j^ij 

Dimethylarsinsäure.  stellt  geruchlose,  bei  1^«K.)"  sclimelz«'nih'  Säulen 
dai-,  die  in  \Vas.ser  und  .\lkohol  leicht  löslich  sind.  In  der  Heilkunde  wird 
sie  verwandt  in  Form  ihres  Natriumsalzes  (CH,!,  As()((»Nai.  ;IH, «».  in 
Wasser  spielend  lösliche  Kristalle,  die  auch  in  Alkohol  leicht  lö>lich  sind 
Gegen  Oxydation.smittel:  Hrom ,  rauchende  Salpetersäure,  selbst  gegen 
Königswasser  ist  die  Kakodylsäure  ganz  aur.eronlentlich  beständig.  IJe- 
duktionsmittei,  wie  Zink  oder  Zinn  und  Salz.saure.  phosi)horige  Säure  otler 
unterphosphorige  Säure  bilden  Kakodylchlorid  oder  Kakodylowd.  IHo  Re- 
duktion bis  zum  Kakodyl  ist  .sehr  viel  .schwieriger.  Kakodylox.l.  Kakodyl- 
chlorid und  Kakodyl 

Abderhivlden  ,    llandbncli   (l«r   hioclicmitclioii   Arhf it»mpthodi>n     IX  iJj 
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— CHo  — ^Hs 

As— CHa  —VI],  As— CH, 

>(>  AS-CH3  I 

As— CH3  — Cl  As— CH3 

-CH3  -CH3 

bilden  ölige  Flüssigkeiten  von  unerträglichem  Geruch ,  was  zum  Nachweis 
stattgefundener  Iteduktion  im  Organismus  vielfach  herangezogen  wor- 
den ist. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff. in  eine  wässerige  Lösung  von  Kako- 
dvisäure.  so  entsteht  zunächst  Kakodylsulfid  |  ( GH.,  1.^  As].,  S.  ein  widerlich 
riechendes  Ol.  Bei  Gegenwart  von  etwas  überschüssigem  Schwefel  geht  es 
aber  in  das  Kakodyldisulfid  ((CHg),  Asj.^S,  über,  da-s  in  rhombischen  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  50°  kristallisiert. 

Mit  ßeftendorfs  lieagens  tritt  zwar  Kakodylgeruch  auf.  es  erfolgt 
aber  kein  Dunkelwerden  der  Flüssigkeit,  geschweige  denn  eine  Au.sflockung 
metaUischen  Arsens.  Der  elektrische  Strom  vermag  die  Kakodylsäuro  nicht 
bis  zu  Arsenwasserstoff  zu  zerlegen.  Auch  im  Marshschen  Apparat  kommt 
es  nicht  zur  Bildung  von  Arsenspiegeln,  doch  ist  das  Auftreten  arsen- 
haltiger gelbroter  Ringe  beobachtet.')  —  \'ersetzt  man  eine  Lösung  von 
Kakodylsäure  und  Ammoniumnitrat  mit  einem  geringen  Überschuli  von 
Salpetersäure,  so  entsteht  eine  wie  Alkaliphenolphthalein  rosarote  Färbung.  ') 

Was  die  Dauer  der  Arsenausscheidung  im  Harn  nach  Darreichung 
von  kakodylsaurem  Natrium  angeht,  berichten  H.  luihert  und  E.  Badel  •% 
daß  sie  bereits  drei  Stunden  nach  einmaliger  Einnahme  per  os  von  (y2(f 
beginnt.  Es  wurden  gefunden  in  den  Tagesportionen  Harn  (iramm  As: 

Am  1 .  Tage  0-0359  am 

..  2.     ,.      00030 

,,  3.     ,,      000  L5 

„  4.     ,;      0-0021  ,, 

Dies  bedeutet  sclion  am  ersten  Tage  eine  Ausfuhr  von  60'Vo  mit  dem 
Harn.  Barthe  und  Per;/  *)  konnten  bei  einmaliger  Einnahme  aber  noch  am 
70.  Tage  As  im  Harn  nachweisen. 

Die  Bestimmung  der  Gesamtarsenmenge  im  Harn  macht  einige 
Schwierigkeiten,  wegen  der  enormen  "Widerstandsfähigkeit  gegen  die  ge- 
wöhnlichen Zerstörungsmittel  für  die  organische  Substanz.  Erhitzt  man 
dagegen  die  organische  Trockensubstanz  mit  ätzendem  Alkali,  so  zerfällt 
die  Kakodylsäure  bei  etwa  180»  zunächst  in  Monomethylarsinsäure  und 
Methan,  welch  erstere  dann  bei  250«— 280«  (juantitativ  in  Arsensäure 
übergeht : 

1)  D.  Ganassinl,  BoU.  Chim.  Farm.  42.  5  (1903). 

-)  L.  Barthe  und  A.  Minet,  Compt.  rend.  de  lAcad.  d.  sc.  148.  1609  (1909) 
=>)  H.  Imhert  und  R.  Badel,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  d.  sc.  130.  581  (1900). 
')  L.  Barthe  und  Ji.  Peri/,  Journ.  Pharm.  Chim.  (6).  13.  209  (1901). 


5. 

Tage  0-00  L5 

am  12.  Tage  0-0043 

6. 

..      0-0026 

„     15.     J     00014 

7. 

„      0-0028 

,,     21.     ,,      0-0012 

8. 

.,      0-()o:U 

,,     28.     ..      Spuren 

über  den  Nachweis  des  Verhaltens  von  Arsen  it.-  f-,| 

(CR,  la  As  ( ),  Na  +  Na  ( )H  =  CH,  +  (  1 1^  As  ( >,  Na, : 
CHa  AsO.,  Nag  +  Na  ( )H  -  (H^  +  Na_,  AsO,. ») 

Die  Fra»(',  in  wclclici-  Foiiii  die  Kakodylaic  in  den  Harn  nl»er;.'clu'n. 
ist  viel  ninstritten  worden:  ol»  unvcnindcrt.  oder  als  auiirKaiiiscIn-.'s  Arsen." 
oder  in  Form  von   licdnktioiisprodnktcn. 

Darüber,  dal»  die  Kakodylatc  \venif,'stens  zum  Teil,  nud  zwar  /um 
f2:rößteii  Teil  unverändert  im  Harn  erscheinen,  ist  man  sich  einii,'.  l'ifali'-) 
konzentriert  den  Harn,  versetzt  mit  dem  -.deichen  Volumen  (  hlon.form 
und  dann  mit  soviel  Alkohol,  dali  eine  klare  Liisunj,'  entsteht  Wird  nun 
Wasser  hinzugegeben,  bis  das  Chloroform  <i(h  abscheidet,  .so  enth.df  es 
einen  grol'ien  Teil  der  unveränderten  Kakodylsiiure.  die  durch  Verdun-ten 
rein  gewonnen  werden  kann.  (ra/iasshii    extrahiert    den  Tiockennick- 

stand  mit  absolutem  Alkohol,  der  nur  die  Kakod\l.säure  und  eventuell  die 
reduzierten  Kakodylverbindungen  aufnimmt,  das  anorganische  Ai-sen  al»er 
nicht  löst.  3)  —  Will  man  den  (|ualitativ«'u  Nachweis  von  Kakod>l>aun« 
schnell  führen,  so  braucht  man  den  Harn  nur  mit  einem  Keduktionsmittd 
zu  erwärmen,  um  alsbald  den  widerlichen  <.eruch  der  Keduktionsprodukte 
der  Kakodylsäure  wahrzunehmen.  Stört  der  spezifische  (ieruch  des  Harn> 
hierbei,  so  ist  es  oft  zweckmäßig,  zuvörderst  erst  mit  K.iliumpermaniranat 
zu  behandeln.*) 

^lan  verdünnt  etwa  '2i)cii/-^  Harn  mit  2r»/->«-^  Wasser,  gibt  1mc»«j 
25"/oigP  Salzsäure  und  einige  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  hin/u 
und  kocht  auf,  bis  ein  geruchlo.ses  und  fast  farbloses  Filtrat  erhalten  wird. 
Dies  wird  dann  mit  Salzsäure  übersättigt  und  mit  /innspänen  im  Wasser- 
bad erwärmt,  wobei  bald  der  Kakodylgeruch  walirzunehuM'U  ist.  li^m- 
(/(ti(lf-'\  bereitet  ein  Keagens  aus  20//  Natriumhypophosphit  und  20o//» 
Wasser,  versetzt  die  Lösung  mit  200  n»:'  Salzsäure  D  117  un<l  gießt  die 
klare  Flüssigkeit  vom  au.sgeschiedenen  Kochsalz  ab.  Setzt  man  der  zu 
prüfenden  Substanz  vor  Zugabe  des  Reagens  noch  1-  2  l'ropfen  n  lo-.ldd- 
lösung  zu,  so  wird  die  Empfindlichkeit  der  Keaktion  soweit  gesteij^ert. 
daß  noch  i)-2inf/  Kakodylat  in  der  Kälte  bereits  nach  ö  Minuten  einen 
deutlichen  Kakodylgeruch  gibt.  Mittels  eines  umständlicheren  und  zeit- 
raubenderen Verfahrens  wies  Htjf'tir'')  unveränderte  Kakodylsäure  im  Harn 
nach.  Hierb(?i  bot  sich  zugleich  die  Möglichkeit,  etwa  daneben  vorhandene 
arsenige  oder  Arsensäure  zu  bestimmen. 

Hejf'tcr  ging  von  der  Tatsache  aus,  daß  aus  einer  wjls.sorigen.  nnht 
zu  verdünnten  Kakodvlsäurelösung   Schwef(dwas.serstoff.  schliel'.lieh  kri-tal- 


')  Anger,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  d.  sr.   14«.  Hlo»  (1909). 
-■)  D.  Vitali,  Bdll.  Cliini.  Farm.  40    C.öT  il'.mi) 
")  Siehe  auch   /■,'.  Snlk-onshi. 

*)  C.  E.  Carlson,  /eitsclir.  phvsiol.  Chem.  49.  410  (1U0<)I 

5)  ./.  BoiK/axlf,  Joiirn.  IMiarni.  <  hini.  (('))  17.  '.»7  (  r.l(i.{).        Ihuii-u».  Hi»  26.  l.i  i\'X') 
«)  A.  Hfirtn;    Schweizer  Wocheuschr.  I    riiarui.  39.   VX^  (lito4i.    —     Arch.  f.  .-xp 
Path.  u.  Pharm".  46.  23U.  1901. 
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linisches  Kakodyldisulfid  ausfällt,  das  von  den  etwa  gleichzeitig  vorhan- 
denen anorganischen  Sulfiden  des  tri-  oder  pentavalenten  Arsens  durch 
seine  Löslichkeit  in  starker  Salzsäure  getrennt -werden  kann. 

Es  wurden  die  von  täglich  mit  ()'2 — 024^^  subkutan  behandelten 
i'soriasiskranken  stammenden  Harne  entweder  direkt,  oder  nach  Kalium- 
chlorat-Salzsäure-Zerstörung.  wodurch  ja  die  Kakodylsäure  nicht  vei'ändert 
wird,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  ausfallende  Sulfidgemisch 
wurde  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt.  In  Lösung  bleibt 
Kakodylsulfid.  während  der  Niederschlag  aus  den  Sulfiden  des  anorgani- 
schen Arsens  besteht.  Beides  wird  mit  Salpeter-Sodamischung  zu  Arsen- 
sänre  oxydiert,  und  diese  als  Spiegel  nach  Folemke  gewogen. 

Auf  diese  Weise  stellte  Hefter  fest,  daß  nach  Kakodylsäuredarrei- 
chung  ein  sehr  kleiner  Teil  des  im  Harn  überhaupt  ausgeschiedenen  Arsens, 
nämlich  nur  etwa  2-?><'  o  <  als  arsenige  Säure  oder  Arsensäure  im  Harn 
erscheint. 

Die  teilweise  Zerlegung  der  Kakodylsäure  im  Organismus  l)is  zu 
anorganischem  Arsen  fand  bereits  LehaJni^);  sie  wird  weiter  angegeben 
von  Bloemendal'^)  und  Dcmes  und  Jackson.'^)  Auch  Hurtje^)  kommt  bei 
Kaninchen.  Katzen  und  Hunden  mittels  der  G^^fee/ischen  Reaktion  zum 
gleichen  Resultat.  Dagegen  konnte  Rahnfmn  weder  mit  Hilfe  des  Marsh- 
schen  Apparates  noch  elektrolytisch  ionisiertes  Arsen  im  Harn  nach- 
weisen. Auch  Car/son  ^)  gelang  es  in  Selbstversuchen  nach  oraler  und  sub- 
kutaner Darreichung  von  fast  vierwöchentlicher  Dauer  mit  täglich  ungefähr 
0'2//  nicht  ein  einziges  Mal,  durch  einstündige  P^lektrolyse  mit  einem  Strom 
von  EMK  7^ — 8  Volt  im  Kathodengas  Arsenwasserstoff  nachzuweisen. 

Kegel'^)  unterscheidet  zwischen  „locker  gebundenem  und  organisch 
stärker  festgelegtem"  Arsen  im  Harn.  Das  erstere  Avird  schon  durch 
Destillation  des  Harnrückstandes  mit  starker  Salzsäure  freigemacht  und 
tritt  als  Arsentrichlorid  in  das  Destillat  über,  während  das  in  fester  orga- 
nischer Bindung  ausgeschiedene  Arsen  im  Rückstand  verbleibt  und  erst 
durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  freigemacht  wird  und  dann  mit  Salz- 
säure destilliert  werden  kann. 

Nach  Darreichung  von  Natriumkakodylat  bei  Hunden  und  Pferden 
ließ  sich  im  Harn  so  stets  nur  Arsen  in  locker  gebundener,  leicht  zer- 
störbarer Form  nachweisen,  nicht  aber  in  fester  Bindung. 


*)  Lebahn,  Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Wirkung  der  Kakodylsäure.  Inaug.-Diss. 
Rostock  1868. 

=)   W.  H.  Bloemetrdahl,  1.  c. 

•'')  Baues  und  Jackson,  Journ.  of  Amer.  Med.  Assoc.  l'KJT.  Nr.  25. 

*)  H.  Hartje,  P'xperimentelle  Untersuchungen  über  das  Natrium  kakodylicum  an 
Meerschweinchen,  Kaninchen.  Katzen  und  Hunden,  sowie  dessen  klinisch-therapeutische 
Yorwendbarkeit  bei  Krankheiten  der  Hunde.  Vet.-med.  Inaug.-Diss.  Bern  11)11. 

'")  ('.  E.  Carlson,   1.  c. 

*)  0.  Kegel,  Untersuchungen  über  die  Ausscheidung  des  Atoxyls  und  des  kako- 
dvlsMuren  Natriums  in  Harn  und  Kot.  Yet.-med.  Inaug.-Diss.  Gießen  1908. 
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Llicr  ilcii   Niicliwcis  {\v>  \'('rli;ilteii>  vnii   .\r<oii  otc-  | «» | 

I)ii  aller  l\i(/(i  in  N'orMT.Miclicii  »luirli  (•inlarho  lli-liaiKlclii  von 
Kakodyls.iiiic  mit  starker  Sal/.siiure  hei('it>  deiitlirlie  Meii<;eii  Arsen  im 
Destillat  faiui.  wenn  .iiicli  eist  y:i<iüere  Meiiiien  nach  weiterem  Kochen  und 
Destillieren  mit  Salpeteisiinre  und  Sal/saure,  so  ist  ans  die>er  Methode 
iihcr  die  Form  der  Ansscheidiinii   nicht   viel  /n  eiseheii. 

K/ycl  nimmt  an.  da  er  die  Aii>sclieidnn^^  de>  Ar>en^  dunli  liaiii 
lind  Kot  nur  sehr  gering-  tand.  ilal'i  ein  weiterer  Teil  der  KakodyUaiir"'  in 
einer  Verhindung-  ausgeschieden  wiid.  in  der  das  Arsen  derartiu  fest  y»*- 
hiinden  ist.  dall  es  i\vv  Uehandiunii  selbst  mit  Sal|)eters;iure  t rot/t  und  sich 
so  dem  Nachweis  entzieht. 

Fast  alle  Untersucher  berichten  darüber,  dall  die  .\nsxheidung  d,. 
Kakodvlsaure  zwar  nicht  im  Harn,  scmdern  in  anderen  F\kreien  in  lurii 
von  Iieduktionsprodukteii  (Kakodvjoxvd.  Kakodyji  erfoli;t.  /i'r//c  '  i.  der  mir 
zuerst  dies  I'riiparat  Patienten  j»er  os  verabfolgte,  erw.ihnt,  dal)  die>e 
Leute  nach  wenigen  Tagen  in  ihrer  Kxs|)irationslult  intensiven  (ierudi 
nach  Kakodyl  verbreiten,  der  die  Wohnräume  verpestet  und  sich  allm.ih- 
lich  auch  dem  Schweili  und  den  Darmga.sen  mitteilt. 

Bloetnendal  (1.  c.)  gab  Kaninchen  •JOnn/  Natrinmkakodylat  subkutan 
und  brachte  sie  unter  eine  (ilasglocke.  dnrrji  die  in  der  Minute  ;'.<•  bis 
40  Liter  Luft  gesogen  wurde.  Die  austretende  Luft  wurde  durch  alkalische 
Kaliumpermangaiiatlösiing.  salpetersaure  Siliiernitratlö.Niin^'  und  durch 
Sublimatlösung  geleitet.  Nach  12  Stumh-n  konnte  in  der  rermaiiLiaiiat- 
lösung  Arsen  nachgewiesen  werden. 

Monomethylarsinsäure. 

("H;, .  As^Oll 
\()1I. 

Das  Natrium.^^alz  dieser  Siiuic  tiiidet  be>onder>  in  Frankreich  nebrn 
den  Kakodylveibindungen    die  au.sgedehnteste  therapeutische  Nfrwendiing 

unter  dem  Namen  Arrhenal.  Cllj  As()(()Nai.,  f)  II, lert.ll  (•    Die  freie 

Säure  l)ildet  grolle  monokline  Tafeln  vom  Scjinip.  li>l".  die  in  \Va-«-<i 
leicht  löslich  sind.  Charakteristisch  ist.  wie  bei  den  iiiei>ten  prim;ireii 
Arsinsäuren,  auch  den  aromatischen,  das  \  erhalten  (h'r  amnnuiiakaliHhen 
J.ösung  gegen  Magnesiamischuiig.  In  der  Kalte  entsteht  keine  Fällung, 
erst  beim  Kochen  fallt  das  .Magiie>iiiiii>al/:  Cllj  .\.v( »,  Ml:.  ."•  11  .< »  iii  kleimii 
weilJen  Kristallen  aus.  Dies  \  erhallen  kann  zur  Krkeiimin.^  und  Treniiunir 
der  Methylarsinsiiure  neben  Ar.sensäiire  dienen.  Man  versot/f  mit  Aiiiiik»- 
niak  und  Magnesiamischuiig.  filtrii-rt  ikk  li  längerem  Stehen  in  der  K.dfe 
die  arsensaiire  Amnioniakniagnesia  ab  und  erhitzt  das  Filfral  zum  M«'deii. 
wobei  das  Magnesiilmsalz  von  obiger  /usammeiisetziinir  ausfallt,  (iaiiz  ahn- 
lich ist  das  \'eihalten  gegen  (  alciumchlori«!. 

')   Heiiz.   noutscl)    Ar.l,    f   klin    M..i     I     jXt    ISCf, 
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Mit  Sclnvefelwasserstoff  entsteht  nicht,  wie  manchmal  anj^egeben. 
Ar.Nensulfid.  sondern  die  gell)e  gummiartige  Masse  ist  Methyjarsindisulfid, 
CH3ASS2.  Dieser  Körper  besitzt  einen  ekelhaften  (Jeruch.  ist  schwer  lös- 
lich in  Alkohol  und  Äthei\  leicht  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 
Aus  seiner  Lösung  in  Natronlauge  wird  er  durch  Säure  unverändert  ab- 
geschieden, Salpetersäure  oxydiert  zu  Methylarsinsäure. 

Einer  glatten  IJeduktion  mit  naszierendem  Wasserstoff  etwa  im  Marsh- 
schcn  Apparat  bis  zum  Arsenwasserstoff  ist  die  Methylarsinsäure  nicht 
fähig.  Ks  sind  die  verschiedensten,  oft  gefärbten  Keduktionsprodukte  be- 
schrieben 


CH3  As  0 


Metlivlarsinoxyd 


CH,      As  — As— CH3 
CHaAs^AsCHa  '        i         I-  CH.AsH.. 

CH3  — As— As— CH, 

Arseuomethim  polymeres  Arsemnethyl        Methylarsin. 


]>ei  Keduktionsversuchen  erhält  man  meist  (iemische  derselben. 

Mit  Bcttendorß  Reagenz  entsteht  nach  längerem  Krhitzen  ein  gelbes, 
dann  braunes  Sublimat.  ]\Iit  Zink  und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  im 
Reagenzglas  erhitzt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zunächst  gelbgrün:  dann 
bildet  sich  am  oberen  Teil  des  Glases  zunächst  eine  weilie  Schicht,  die 
nach  Aufhören  der  Gasentwicklung  sich  rot  färbt.  (Bildung  von  (CHjJiASi 
aus  ^CHvAsH., -t- 2CH3ASO).  1)  —  Mit  Natriumhypophosphit  in  saurer 
Lösung  wird  Arrhenal  in  der  Kälte  langsam  rot,  in  der  Siedehitze  ent- 
.'^teht  allmählich  ein  grauer  oder  brauner  Niederschlag  eines  polymeren 
Arsenmethyls.-) 

Das  Arrhenal  wird  beim  Menschen  in  den  ersten  24  Stunden  zu 
6()7o  Jiiit  dem  Harn,  wie  es  scheint,  unverändert  ausgeschieden.  Dann 
nimmt  die  Ausscheidung  von  Tag  zu  Tag  in  progressiver  Reihe  ab:  doch 
ist  am  80.  Tage  noch  Arsen  im  Harn  nachweisbar. ») 

Auch  Carls'on  (1.  c.)  konnte  nach  P^innehmen  von  täglich  o()  Tropfeh 
l(>*"oiger  Arrhenallösung  H)  Tage  hindurch  mittels  Elektrolyse  die  Abspal- 
tung ionisierten  Arsens  am  Organismus  nicht  nachweisen. 


4,4 '  -  Arsenobenzoesäure.  ^  j 


As 


As 


\ 


\ 


\. 


CO  011      CO  011. 


')   ]l/>ili.  Boll   cliiiii.  Farm.  42.  641  (1903).  —   fhhn,  Am.  Chem.  .Tuurii.  40.  108. 
'^}  Bnii(ianlt,\.  c.  —   Anfier,  Compt.  reiul.  de  TAcad.  d.  sc.  138.  1707  (190:1). 
■')  A.  Moiineiirnt,  Compt.  rend.  de  l'Acad.  d.  sc.  136.  696  (1903). 
*)  E.Siebiirfi,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  97.  95  (1916). 


t'lior  (Im   Nacliwois  iIcs    \  t'rlialtciis   vnn    Arspn   etc.  tu'\ 

Mit  dieser  Siil)staiiz  sind  \  .tsiicIu'  ;iii  .•iii.in  K;,||„.  ;ii,^r,.st,.llt.  i»as 
Tier  erhicdt  inehnnals  Düm-ii  von  lo  -i:),,  sul. kutan  und  schied  liieHnM 
lunerhall)  der  beiden  ersten  Ta-e  der  NCiMiclisperiode  4.".  H'r^  (]«•>  ein- 
{^('tiilirten  Arsens  mit  dem  Harn  an>.  am  dritt<Mi  Ta-e  al.er  mir  iincli 
•J-!»"/,.  I)z\v.  r«l"'o- 

Die  sofort  nach  (k'i-  Enth-erun;'  verarheiteten  llarnportionen  \serdeii 
mit  KKsi-isäiire  neutralisiert.  ein^M'dunstet  und  der  Trockenriickstand  \\\c^ 
derhtdt  jnit  starkem  Alkohol  .-xtrahiert.  Diese  alkoholisclien  AuszUj^e  dampft 
man  /um  Siru|i  ein  und  versetzt  mit  so  viel  Walser,  als  zur  Lösung'  L^e- 
niii^r.  V<  wird  mit  Salzsäure  id)ersattiiit  und  der  sich  ausscheidende  Kri- 
stallhrei  mehrere  Tatje  in  dei-  Kidte  sich  seihet  ülierlassen.  dann  alifiltri.-rt. 
ausjrewaschen   und  j^ctroeknet. 

Ans  diesem  (iemiseh,  das  miter  anderem  ürol.e  Men-^t-n  v<m  llippur- 
siiuie  und  Harnsäure  enthält,  können  die  arsenlialti«ren  Körpei-  durch  Kx- 
traktion  mit  Lösuni^smitteln  isolieit  werden.  Ij^^roin.  Ath»'r  Md.-r  Kssi;;- 
sJiure  lö.sen  davon  so  jiut  wie  nichts,  erst  warmer  ah.soluter  Alkohol  nimmt 
die  arsenhaltige  Substanz  völlig-  auf  unter  rvücklassnn.L^  von  nur  nn<h  Spuren 
arseidialtiger  I'iodukte. 

Man  überliilU  die  alkoholisehe  Lösung  nach  Knttermin^^  der  letzten 
Heste  Farbstoff  mittels  einii^er  Körnchen  Knochenkohle  dei'  spontanen 
Verdunstung  und  löst  den  weißen  Piiiekstaml  in  weni^  verdünnter  Salz- 
säure, aus  dei-  man  bei  sehr  lanirsamer  Kristallisation  winziire  weil'.e 
Nädehthen  einer  Arsinsänre  erhidt.  die  vi.ji  diiirli  .\nal\>e  und  Salze  als 
p-Henzarsiusäure 

n  H  /Aso  IL 

identifiziert. 

Die  stark  salzsauren  Mutterlauiicn  dei  Üeiizarsinsäure  sind  noch  be- 
trächtlich arsenhaltig,  ohne  dab  man  jedoch  noch  iiiejn  \<ni  der  schwer 
wasserlöslichen  lienzarsinsäure  gewinnen  kann.  Sie  ent halfen  noch  eine 
zweite  Arsinsäure.  denn  nach  dem  fbersiittigeii  einer  l'robe  mit  Magnesia- 
mixtur. .\l)sitzenlassen  des  hierdurcli  entstandenen  Niederschlags  und  Koclieii 
der  überstehenden  klaicn  Flüssigkeit  entsteht  nochmals  eine  TrübmiL'.  Die 
Mutterlaugen  werden  nun  mit  einem  Lii-obeii  IMieischui'  von  Natniimazefat 
versetzt  und  mit  Fssigäthei  ausgeschüttelt.  Dieser  nimmt  jetzt  die  .\rsin- 
säure  zwar  langsam  alu'i'  fast  völlig  auf.  sie  hinterbleibt  lieim  .\bdiinslen 
in  Form  eijies  schlecht  kristallisierenden  Siiiij)>.  Nimmt  man  mit  ahsojuteui 
Alkohol  auf  und  rührt  in  durch  eine  Kältemischunir  gekühlten  wasserfreien 
Äther  ein.  so  .scheiden  sich  schlieblich  nach  lan^-erem  Siehen  prismatische 
stumpfe  Nadeln  aus.  die  sehr  hygroskopisch  sind 

l>ie  \'erbindiing  ist  stickstoffhalfii:.  und  /war  L'ehoit  der  Stick.stoff 
einem  .Aminosäureresf  an;  denn  nach  llydroh.se  mit  .\lkah  i.sl  di«*  Nin- 
hydrinreaktion  positiv:  <lurch  Finwirkung  von  >-Naphtlialinsulfochlorid  laHt 
sich  der  Aminosäureiiaarling  als  (ilykokoll  ermitteln.  Die  Arsinsäure  ist 
also  ein  Arsinsäurebenzoylglykokoll  oder  II  ippurarsinsäure 


184 


E.  Sicli  iirjr. 
AsOjHo 


CO.NH.CII,roUH. 

Der  Olganismus  des  Kalbes  hat  hiernach  das  Bestreben,  die  Arseuo- 
benzoesäure  nicht  nur  in  die  unoiftigere  und  leichter  lösliche  llenzaisin- 
säure  überzuführen,  sondern  diese  auch  noch  mittels  Paarung  weiter  zu 
entgiften : 

As      —      As 


COOK         CO OH 

i 


AsO.H 


3  ^^2 


AsO,H 


3  -^^2 


\ 


CO  OH 


CO.XH.CH.,.COOH. 


3,3'-Diamido-arsenobenzoesäure.  ^) 
As     =     As 


NH, 


CO  OH 


NH, 
CO  OH. 


Diese  Substanz  unterscheidet  sich  von  der  Salvarsanbase  dadurch, 
daß  sie  an  Stelle  der  Hydroxyle  die  stärker  sauren  Carboxyle  trägt.  Das 
Verhalten  im  Organismus  des  Kalbes  bei  subkutaner  Injektion  ist  hier 
aber  ein  anderes.  Die  Dauer  der  stärksten  Ausscheidung  zieht  sich  über 
drei  Tage  hin. 

Man  versetzt  den  Harn  ohne  weitere  Vorbereitung  mit  reichlich 
konzentrierter  Salzsäure  und  überlälit  ihn  etwa  zwei  Tage  lang  in  der 
Kälte  sich  selbst.  Die  dann  ausgefallenen  Kristallmassen  enthalten  den 
größten  Teil  dei-  ausgeschiedenen  Arsenkörper.  ^lan  kristallisiert  sie  unter 
Entfärbung  mit  Tierkohle  um  und  trocknet  den  kristallinischen  Rückstand. 


')  E.  Siebiin/.  /tschr.  f.  pliysiol.  Cliom.  97.    KU   (l'llf)). 


Ül)i'r  diu   Na<li\\cis  tics  N'erhalteiis   vun   ArKeii  etc.  IS^t 

Kr  wild  mm  weiter  truktiouicrt  mit  vcixIiicdi'iM'ii  l,nsiiiit;>mit(i'ln 
ausgezüjii'ii .  mit  Li^ioiii.  wasserfreiem  Atlier.  Kssif^iitlier  niui  alooliitern 
Alkohol.  LetzteiiT  liist  hei  weitem  am  meisten  .irsenhalti;.'«'  Sijhsfaiiz.  IMese 
Lösiiiiy  1)1^1»^«^  man  zur  Trockne,  kristallisiert  aus  wenii:  heilieni  'Aa>>er 
um  und  löst  den  Kückstand  in  etwas  wilsseri^^em  Ammoniak.  Ko«lit  man 
mit  .Mai'nesiamixtur,  so  erhalt  man  das  .Ma;;nesium.salz  einer  Arsinsaure, 
aus  der  man  durch  Antlö.sen  in  heiÜer  verdünnter  Salzsaure  und  melir- 
maliiiem  l'nikristallisieien  die  freie  Säure  in  Koiin  wcilier  lanzettfitrmiL'er 
Nädelehen  frewinnen  kann. 

niese  Arsinsaure  ist  stickstoffhaltig,  kuppelt  aher  er>t  natii  Aut- 
spaltung mit  Natroidaugc  zu  Farhstoffen.  l)ie  Amidogruppe  ist  also  akvlicrt 
Die  Analyse   zeifit  das  \'orliegen    der  ;i-Acetainido-p-l>enzar<in<;inv.> 

/ASO3H, 
C«H3^NII.C()CH3 
\C()OH. 

\Vird  der  Harn  viele  Tage  nach  dei'  Kinspritzung,  wie  heim  S;ilvar>an 
augegeben,  dialysiert,  so  findet  man  jetzt  ionisiertes,  drei-  und  fünfwer- 
tiges  Arsen. 


Metliodeii  der  i)ilaiizli('lieii  Reizpli}  siologie : 

1.  (Teotropisimis. 

Von  K.  LinsbaiKT,  (iraz. 

Die  Grundlaoe  für  die  Erkenntnis  der  pflanzlichen  Reizerscheinungen 
bildete  das  Studium  der  Tropismen,  das  namentlich  in  den  letzten  Jahr- 
zehnten zu  einer  wohlausgebildeten  Methodik  führte,  mit  deren  Hilfe  eine 
weitgehende  Analyse  der  in  Betracht  kommenden  Erscheinungen  möglich 
wurde.  Wenn  hier  die  geotropischen  Prozesse  vorangestellt  werden,  so  liegt 
es  darin  begründet,  daß  sie  in  methodischer  Hinsicht  vielleicht  am  besten 
durchgearbeitet  sind  und  manche  dabei  gewonnenen  p]rfahrungen  auf  an- 
deren Gebieten  der  Reizphysiologie  sinngemäße  Anwendung  finden  können. 
Ehe  jedoch  die  speziellen  Methoden')  ihre  Darstellung  erfahren,  scheint 
es  erforderlich,  einige  allgemeine  Bemerkungen  über  Anzucht  und  Kultur- 
bedingungen des  \'ersuchsmaterials  vorauszuschicken,  die  eine  wesentliche 
\'oraussetzung  für  eine  einwandfreie  Durchführung  und  das  (ielingen  der 
Versuche  darstellen. 

I.   Der  Versuchsraum. 

Allgemeines:  Soweit  reizphysiologi.sche  Versuche  nicht  am  natür- 
lichen Standorte  der  Pflanzen,  also  unter  durchaus  normalen  Lebens- 
bedingungen, durchgeführt  werden  können,  wozu  sich  nur  in  sehr  beschränk- 
tem Maße  die  Möglichkeit  ergibt,  wird  man  sie  in  Versuchsräumen  vor- 
nehmen, auf  deren  Wahl  und  Ausstattung  besonderes  Gewicht  zu  legen  ist. 

Am  zweckdienlichsten  wäre  es  natürlich.  Gewächshäuser  zu  physiolo- 
gischen Versuchen  zu    adaptieren,    da    sich    unter   solchen  Umständen  am 


')  In  diesem  Kapitel  sollen  mir  solche  Apparate  und  Methoden  besprochen  werden, 
welche  fiir  die  Analyse  des  geotropischen  Reizvorgauges  speziell  in  Betracht  kommen 
oder  für  diese  Zwecke  doch  einer  besonderen  Modifikation  bedürfen.  Untersuchungen 
über  chemische  und  physikalische  Veränderungen,  welche  mit  dem  Reizvorgange  verknüpft 
sind,  fanden  daher  an  dieser  Stelle  keine  Berücksichtigung,  insoferne  es  sich  hierbei  um 
eine  einfache  Übertrugung  der  üblichen  chemisch-physikalischen  \'ersuchsmethodik  auf 
unser  spezielles  Problem  handelt.  Aus  einem  analogen  (irunile  mußte  auch  eine  Beriick- 
sichtigung  der  mikroskopischen  Untersuchungsmethoden  zum  Nachweis  der  mit  der  geo- 
tropischen Reizung  verknüpften  anatomischen  Veränderungen  (Stiirkeumlagerung,  Plasma- 
ansam  mlung  u.  dgl.)  entfallen. 
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ehesten  «Jeeignetc  \  Cj^etutioiislM'dinmjnficn  scliattiMi  l.i.^xn.  \  t-rfiii/t  iiihii  üImt 
ein  Warm-  und  ein  K.ilthans  mit  den  iihlichen  Kinriciilnni/en.  m»  iKHlarf 
es  ini  wesentlichen  nui-  einer  \  enhinktdiin^fsanla;.'«'  und  (h-r  Ki-nlcitnn^'  von 
1-ieht-  und  Krattstroni.  um  tiii-  die  Mchr/ahl  (h-r  i('i/.|)hysi<)l(ii:isrhrn  \ fr- 
siiche  die  besten  \  orl)e(linf,'unj.^Mi  zu  schatten. 

In  der  Kegel  wird  man  sich  alu-i-  mit  \  ('rsii(h>r;iiimen  al)/.ntindi-ii  IiuImmi. 
in  \v»dchen  die  N'egetation.sbedingnngcn  von  vornhiTrin  wescntlii-Ji  ungün- 
stiger liegen  und  die  infolgedessen  einer  sorgfältigen  inid  /,we«kent>|)rechen 
den  Adaptierung  bedürfen.  Vür  zahlreiche  /wecke  ist  eine  \  erdunkhings- 
einrichtung  erforderlich,  so  dali  es  erwünscht  ist,  ül)er  zwei  {getrennte 
Hiiume  zu  veiiügen.  von  denen  der  eine  als  ..physiologische  iMuikelkaninier" 
eingerichtet  ist. 

Die  jeweils  zu  schaffenden  liedingnngen  hangen  in  einer  \\t•i^e  von 
tieii  speziellen  liediiifnissen  der  Versuchspflanzen.  dem  Versuchszii'le  und 
nicht  zuletzt  von  den  verfügbaren  Mitteln  ab.  dalj  es  von  vornherein  nicht 
möglich  ist,  allgemein  giltige  Vorschriften  über  <lie  erforderlichen  Kinrich- 
tuijgen  aufzustellen.  Ks  kann  sich  hier  nur  daiuni  handeln,  einzelne  .\n- 
haltspunkte  für  eine  solche  zu  geben.  Ich  beschriinke  mich  daher  auch  nni 
auf  einige  Winke  bezüglich  der  Einrichtung  eine)-  Dunkelkammer:  da> 
<Jesagte  gilt  in  sinngemälier  Weise  auch  für  andere  XCrsiicIi.--  und  Kultur- 
räume. 

Die  physiologische  Dunkelkammer,  welche  /iimindestens  die 
Dimensionen  eines  mittelgrolien  /immers  haben  soll,  muli  mit  Kücksicht 
auf  die  außerordentliche  Empfindlichkeit  vieler  \ersuchspflanzeii  genau  s(» 
sorgfältig  gegen  Lichtzutritt  geschützt  sein  wie  eine  phot<(graphi.si'lie 
Dunkelkammer:  um  fremdes  Licht  auszuschlieijen.  ist  die  AnbriiiL'ung 
einer  gut  schlielienden  Doppeltüre  erforderlich.  Zur  \ Crmeidung  von  >t4»renden 
Lichtreflexen,  die  bei  Verwendung  künstlich»')-  Li<-ht(|uelleii  zu  be.MDgen  -ind. 
müssen  nicht  nur  Decke  und  Wiind«'.  sondern  so  weit  als  ii-gend  motrli<-h 
auch  alle  übrigen  (Gegenstände,  weiche  sich  iiu  llaume  befinden,  wie 
Wusserleitungshähne.  Schaltbretter  usw..  matt  s<hwaiz  gestrich«Mi  «»der 
durch  Tücher  oder  Holzverschalungen  abgedunkelt   we)-den. 

Ventilation.  Mit  peinlichster  Sorgfalt  inub  auf  tunlichste  lleinheit 
der  Atmosphäre  im  Versuchsraume  geachtet  woden,  da  die  meisten  Ob- 
jekte schon  auf  die  geringsten  \Criiiireiiiiguiigen  diircli  ..Laboratoniimsliift" 
durch  abnormes  i'eizphysiologische.s  \ Crhalteii  i-eagieren.  was  Mch  unter 
a)»derm  in  einer  Herabsetzung  ihrer  geotiopischeii  Empfindlichkeit  auüert.M 
Tabakrauchen^)  ist  im  \ Crsuchsi-aiim    nnbedingi   /ii  vermeiden,    chemische 

')  0.  h'ichter,    Über    den    Kinfluß    vonmreiiiij^U-r    l.iift     auf    Hp|i..trt.piMuii»    nuit 
(MotKipisuiiis.  Sit/her.  «I.  kiiis.   Akd.  Wien;    matli.-n;it     Kl     llö    S    IWl^  (llKr.l  nii.l   121 
S   llS3(19r2j:  vfjl.  ionior:  //.  r.<iiittinhir<h  Cl>crtlus  /.ii.saiiiiiifiiwirkeii  von  (io»itr<>pi-'iuun 
unil    lloliotropismiis  und   dio    tropistische  ?:nipfindliclikcit    in  reiner  un<l  unreiner   I.nft 
.liilirb.  f.  \vi8s.  Bot.  47.  S.  4'.M)  (1^)1(H 

=  )  H.MolUsrh,  i  bor  d(Mi  Kinfluß  des  Tabakranehes  »nf  die  I'flanzen  SilxUr.  d. 
Uais.  Akd.  Wien:  niath.nat.  Kl     120    S.  ;^  und  Sl.H  il'.tll> 
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Arbeiten  daselh-st  sind  nacli  Tunlichkeit.  einzuscliiäukcn.  Jedenfalls  mul)  für 
gute  \'entilierbarkeit  »esorgt  sein.  Wir  haben  zu  diesem  Bebufe  in  einen 
Ventilationsschlauch  einen  elektrischen  X'entilator  eingebaut,  der  von  der 
Dunkelkammer  aus  betätigt  werden  kann;  durch  ein  weites  Knierohr, 
welches  in  die  Aulienmauer  eingelassen  ist,  wird  Frischluft  direkt  einge- 
saugt. Um  das  Eindringen  von  Reflexlicht  zu  vermeiden,  ist  in  das  \ Cnti- 
lationsi'ohr  ein  System  von  ges(-hw;irzten  Klechscheiben  eingesetzt,  in  welchen 
gegeneinander  versetzt  Sektoren  ausgeschnitten  sind.  \'on  N'orteil  ist  es, 
die  eingesaugte  Luft  im  Bedarfsfalle  durch  (ilühlampen  vorzuwärmen. 

Eine  unwillkommene  Beeinträchtigung  ei'fährt  auch  die  Luft  des 
V'ersuchsraumes  durch  den  unvermeidlichen  schwarzen  Anstrich.  Für 
Holzgegenstände  kann  ich  die  vorzügliche  geruchlose  Worfniajui9:Che 
Beize  ^j  nur  bestens  empfehlen.  Ein  unschädlicher  Wandanstrich  ist  mir 
jedoch  nicht  bekaimt;  seine  unliebsame  Wirkung  verschwindet  in  der  Kegel 
selbst  bei  gründlicher  Lüftung  erst  nach  vielen  Monaten. 

Ist  man  gezwungen,  in  einem  von  Laboratoriumsluft  nicht  freien* 
Raum  zu  arbeiten,  so  kann  man  sich  immerhin  von  deren  Einflüsse  unab- 
hängig machen.  Die  Versuchsobjekte  werden  dann  etwa  in  eine  Tonschale 
eingestellt,  deren  Boden  mit  Wasser  bedeckt  ist,  worauf  mau  sie  in  freier 
Luft  (vor  dem  geöffneten  Fenster)  mit  einem  Rezipienten  bedeckt  und  in 
den  Versuchsraum  überträgt:  sie  vegetieren  dann  in  feuchter  Luft,  die 
von  Verunreinigungen  so  gut  wie  völlig  frei  ist. 

Von  der  Reinheit  der  Luft  des  \'ersuchsraumes  überzeugt  man  sich 
am  einfachsten  durch  das  biologische  Experiment.  Den  besten  Indikator 
geben  die  für  Laboratoriumsluft  hoch  empfindlichen  Wickenkeimlinge  (V^icia 
sativa)  ab,  die  schon  bei  geringer  Verunreinigung  der  Luft  im  Längen- 
wachstum zurückbleiben,  dabei  aber  ihre  Hypokotvle  auffallend  verdicken. 

Beleuchtung.  Auf  jeden  Fall  darf  in  der  physiologischen  Dunkel- 
kammer nicht  nur  kein  (iaslicht  gebrannt  werden,  sondern  es  sollen  in 
ihr  auch  keine  (Gasleitungen  liegen,  da  selbst  aus  geschlossenen  Leitungen 
diffundierende  (iasspuren  die  Reinheit  der  Luft  beeinträchtigen.  Zu  Beleuch- 
tungszwecken kommen  somit  nur  Glühlampen  in  I)etracht.  Recht  zweck- 
mäßig ist  zur  allgemeinen  Beleuchtung  eine  Lampe  mit  regulierbarem 
Widerstand,  deren  Lichtstärke  innerhalb  weiter  (irenzen  veränderlich  ist. 
Auch  für  Versuchszwecke  wird  man  in  erster  Linie  (ilühlampen  verwenden.; 
die  neuestens  im  Handel  befindlichen  ..Intensiv-Glühlampen',  die  eine  Licht- 
stärke bis  1000  Kerzen  aufweisen,  genügen  schon  ziemlich  hohen  Anforde- 
rungen. Ist  man  auf  die  \'erwendung  von  Bogenlampen  oder  von  (.juecksilber- 
lampen  angewiesen,  dann  ist  infolge  der  Ozonentwickluug  eine  Verschlech- 
terung der  Atmosphäre  unvermeidlich.  Es  empfiehlt  sich  dann  unbedingt, 
die  Lichtquelle  in  einem  Nebenraume  autzustellen  und  das  Licht  durch 
einen  Spalt  in  den  Versuchsraum  zu  leiten.  Eine  unnötige  Belichtung  der 
Versuchspflanzen  bei  Aufstellung  des  Experimentes  und  bei  der  Kontrolle 


')  Bot.  Ztg.  54.  S.  325  (ISyOj. 
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ist  strengo  zn  vorineidcii.  Dci  ciiiinrr  (icschickliclikcit  wird  man  viele 
flaii(li:rittV  in  völligem  Hiinkcl  aiisfiilirt'H  küiiiicii.  Ist  eine  l'>e|eiirlituii(; 
zur  \()iiialime  von  Heoljaclitiinf^en  ertordeiiicli.  m»  lieiiüt/e  man  nnitrliclisi 
inaktives,  d.h.  .schwach  hrerlihares  Licht.  I'riNf/shrini')  verwendet  hierzu 
i-ampeniiläser.  weh'he  mit  einer  sell)Stherj,'estonten.  ^'efiirhten  (Jehitinfolie 
iiherzoi^^en  sind.  Icli  benutze  gewöhnliche  transpcntalde  (ihihhimjien.  weh  he 
mit  Hilfe  eines  üheri^reifenden  l>e<'kels  in  einen  I'riiparatenzvhnder  ein- 
«ietührt  werden,  der  mit  einer  Lüsniifi-  von  Kaliumhichroinat  oder  l.ithium- 
karmin  irefüllt  ist.  Ks  geniii^t  ül)ri<rens  auch  eine  einfache  dlühhirne  mit 
Intel-  ri)erglocke.  wie  sie  für  i)liotoi;rai)hische  Dunkelkammern  lildich  >ind 

J>a  auch  K.\halutioneii  von  Seiten  der  Kiiltuiniedieii  die  i.iift  ver- 
schlechtern können,  ist  es  ratsam,  in  der  huiikelkammer  sellot  keine 
umfangreichen  Kulturen  anzulegen,  .solche  vielmehr  in  einem  austollenden 
iJaiime  durchzuführen.  Fröschol-)  empfiehlt  demgemiili  die  iMinkeJkammer 
lichtdicht  in  drei  Teile  zu  zerlegen,  die  I.ichtkammer'i.  die  Dunkelkammer 
und  den  Aufzuchtsraum.  Um  auch  mit  direktem  Sonnenlichte  arlteiten  zu 
können,  ist  eine  Nord-Sildlage  erwünscht. 

Heizung.  Die  Heizung  der  Dunkelkammer  iiiiil.  xi  eingerichtet  x-m. 
(lall  auch  keine  Spuren  von  Verhrennungsgasen  in  den  N'ersnchsraum  ge- 
langen: man  wird  daher  womöglich  den  Heizkörper  an  eine  vorhandene 
/(■ntralheizung  anschließen.  Fehlt  es  an  einer  solchen  Aidage.  dann  miHite 
tunlichst  von  einem  Nebenraum  her  geheizt  werden:  vielleicht  li«'Üe  sich 
auch  ein  (iasofen  mit  geschlossenem  Heizkörper  benutzen,  der  die  i.uft  für 
die  Wrbrennung  vom  Xebenraume  erhält,  wie  sie  in  Kinderbriitkamniern 
in  Verwendung  stehen. 

Temperaturschwankungen  von  2 — ;>"  wiilirend  (le>  \  ersuche>  stüj-en  in 
der  Kegel  nicht.  Für  gewisse  Versuche  ist  jedoch  tui-  eine  gröllere  Konstanz 
der  Temperatur  Sorge  zu  tragen.  Dabei  ist  zu  beachten.  daLi  auch  Temperatur- 
differenzen zwischen  Kultur-  und  Versuchsraum  störend  einwirken  können. 
was  fieim  übertragen  der  Objekte  zu  berücksichtigen  ist. 

l)ie  ganze  Dunkelkammer  gleichzeitig  als  Warmekammer  für  kon>tante 
Temperatur  einzurichten,  ist  schon  mit  Rücksicht  auf  die  (Jröße  des  Ver- 
suchsraumes mit  bedeutenden  Schwierigkeiten  und  Kosten  verbunden:  <lie 
erforderlichen  Installationen  hängen  wesentlich  von  der  (irölie  und  Lage 
des  zu  heizenden  Raumes  sowie  von  dem  Temp»'raturintervall  ab.  uIhm- 
welches  man  zu  verfügen  wünscht.  Die  Krhaltiing  von  Temperaturen,  die 
tiefer  oder  doch  nur  wenig  höher  liegen  als  Zimmertemperatur,  erfordert 
überdies  die  Anlage  von  Kühleinrichtungen.  Kür  derartige  Kinrichttniiren 
wird  gegebenenfalls  eine  Spezialfirma  zu  Rate  gezogen  wenlen  müssen, 
an  dieser  Stelle  ist  eine  Darlegung  der  verschietlenen  Systeme  ilaher  nicht 

M  E.  Princ/sheim,  Über  die  IltTsttdliiiii:  von  (.(dlifilteni  pto.  Brr  d  !>.  hat.  dp«. 
l'«>ii.  S.  r)56  (1908». 

^)  r.  Früschfl.  Unters.  üIht  dir  lioliotrop    l'i.e^ontationszeit,  Sit?'"-  ' 

Wien;  matli.-iiat.  Kl.  118.   S.  12S7  (HuiKi 
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K.  Lins1)aiier. 


Fig.  45. 
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.automatischer   Ventilator  nach  Pizilrnm. 


am  riatze.  Ich  möchte  nur  kurz  einer 
vorhältnisinäüig  einfacheren  ^'orrich- 
tuiig  gedenken,  die  Frzibram  für  die 
Wiener  biologische  Versuchsanstalt  i)  zu 
annilhei-nder  Temperaturregulierung 
mit  Hilfe  von  Frischluft  herstellen  liel'» 
(Fig.  45). 

Der  eigentliche  Regulator  bestellt  aus 
einem  oben  offenen  Rohre  (a).  welches  in 
einen  birnförmig  erweiterten  Teil  (b)  einge- 
schmolzen ist .  Durch  eine  seitliche  Stell- 
schraube (r)  kann  die  QuecksilberfüUung  ont- 
sprecliend  hoch  emporgeschraubt  werden. 
Durch  den  auf  der  Glasröhre'  aufsitzenden 
metallischen  Schutzdeckel  (f)  läuft  ein  langer 
Metallstift  (c).  der  an  seinem  unteren  F^nde 
ein  halbkugeliges,  nach  unten  zu  offenes 
Schälchen  (;)>  trägt;  ein  Glaskügelchen  ii) 
verhindert  den  Kontakt  des  Schälchens  mit 
der  Quecksilberoberfläche.  Der  Metallstift 
endigt  oben  in  einen  Knopf  (h),  welcher  mit 
einer  beweglichen  Führung  (k)  in  Verlundung 
steht,  die  an  einem  Metallhalter  (d)  so  an- 
gebracht ist,  daß  sie  durch  eine  Feder  (1) 
und  eine  Thrfeder  gegen  die  Metallspitze 
bei  ;ii' gedrückt  wird.  In  dieser  Stellung  wird 
ein  elektrischer  Kontakt  geschlossen  und  ein 
Motor  (q)  in  Gang  gesetzt,  an  dessen  Welle 
eine  Luftschraube  montiert  ist,  durch  deren 
Bewegung  eine  in  das  Fenster  eingelassene 
Jalousie  aus  Aluminiumblättern  (t)  nach 
außen  bewegt  wird,  so  daß  die  warme  Luft 
ins  Freie  getrieben  wird.  An  der  dem  Fenster 
gegenüberliegenden  Wand  ist  andererseits 
knapp  über  dem  Boden  eine  analoge  Jalousie 
augebracht  (u),  deren  Aluminiumblättchen 
sich  infolge  der  Saugwirkung  des  Motors 
heben  und  die  Frischluft  eindringen  lassen. 
Sinkt  infolge  der  hierdurch  bewirkten  Ab- 
kühlung das  Quecksilberniveau,  so  wird  der 
Kontakt  geöffnet  und  die  beiden  Jalousien 
schließen  sich  automatisch  nach  dem  Still- 
stand des  Motors.  Natürlich  muß  die  Luft- 
zufuhr derartig  angebracht  sein,  daß  reine 
und  nicht  verunreinigte  Luft  aus  dem  Lal)o- 
ratorium  eingesaugt  wird. 


')  H.  Frzibram,  Die  biolog.  Versuchsanstalt  in  Wien.  Zeitschrift  f.  l)iolog.  Technik 
und  Methodik.  3.  S.  180  (1913).  Daselbst  auch  detaillierte  Angaben  über  Herstellung  vf)n 
Wärme-  und  Kältekammern  für  biolog.  Zwecke.  Für  pflanzenphys.  Untersuchungen  kämen 
diese  Einrichtungen  nur  dann  in  Betracht,  wenn  gleichzeitig  für  Zufuhr  von  „reiner" 
Luft  entsprechend  vorgesorgt  würde. 


Methoden  der  pflunzliclien  Heizpliysiologic:  I.  (ieotropisimis. 


l'.M 


Strengeren  Anfordpninf,'en  an  Tcnipeiatuikoiistan/.  nie  sie  für  j^ewist«© 
\ersuche  namentlich  über  die  gesetzmiir.i^'t*  Abhiin^'igkeif  <i(-<  Heizvorj^anjre« 
von  der  Temperatur  gestellt  werden  mii^scn.  können  nnr  ThorniostatHn 
(ieniige  leisten. 

?]ine  bereits  bewahrte  Konstruktion  eines  auf  <>1"  (  konstante» 
Thermostaten  hat  h'nfgn-s^)  angegeben  (Ausführung  durch  die  l-irnia 
D.  B.  KofffuiKtr  Sr..  rtrecht.) 

V\k.  46. 


Therraostaf   nach   Hutgtrf. 


Der  Apparat  iFig.  4H)    bestellt    im  wesentlichen  aus  zwei  ineinan«lcr 
geschachtelten  Kupferkästen.    Der  Zwischenraum  zwischen  Innenka.^ten  A 


')  A.  A.  L.  Ji'Htffers,  De  invloed  der  Teinporatiiiir  op  den  Praenspiitatie-lijd  hij  iito- 
tropie.  l'trcclit  lillO,  S.  4;')  sowie  Dersellx-,  'llip  infliicnre  of  teiiip.  on  tho  ijf<.fr.ipic  prp- 
sentation-time.  Rec.  des  Trav.  Bot.  N(<erlandais.  9.  S.  L>t)  d'.»!'.?)  Ferner  .»/.  V  /v  IVr>#. 
Der  Einfluß  der  Temperatur  auf  den  riiototropisroiis.  Kbenda.   II.  8.7  (TJUi 
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Fig.  47 


(Dimensionen:  öO:i)0:'dO  mi)  und  dem  Außenkasten  B  (I)ini.:  60:40:40  cm) 
ist  mit  Wasser  gefüllt,  das  durch  einen  Thermoregulator  (JO  auf  der  ge- 
wünschten Temperatur   und    durch  zwei   mit   einem  Motor  in  Verbindung 

stehende  Ruderapparate  D 1)  in  Bewegung  erhalten 
wird.  Die  Heizung  erfolgt  durch  vier  in  den  Boden- 
raum eingebaute  und  von  Kupferröhren  ( Fj  um- 
hüllte (ilühlampen  (E).  Die  vorderen  Wände  der 
i)eiden  Kästen  bestehen  aus  Glas,  die  Deckel  sind 
abhebbar,  der  innere  natürlich  erst  nach  Ablassen 
des  darüber  stehenden  Wassers.  Um  dabei  Wärme- 
verkiste  tunlichst  einzuschränken,  wird  das  Wasser 
bei  G  in  einen  anderen  Kasten  übergeführt,  der 
mit  Hilfe  zweier  Rollen  an  der  Zimmerdecke  ge- 
hoben und  gesenkt  werden  kann,  wodurch  das 
Wasser  in  den  Thermostaten  zu-  bzw.  abfließt. 
Dieser  Kasten  ist  selbst  wieder  gegen  Wärme- 
verlust entsprechend  geschützt.  Eine  von  außen 
drehbare  Achse  H  mit  Zeiger  J  und  Gradbogen  K 
ist  wasserdicht  durch  Außen-  und  Innenkasten 
durchgeführt  und  trägt  die  Versuchsgefäße  L.  Durch 
Drehen  der  Achse  können  die  Versuchsobjekte  von 
außen  her  in  jede  beliebige  Reizlage  gebracht 
werden.  Mit  Hilfe  einer  Wasserstrahlpumpe  wird 
frische  Luft  durch  den  Versuchsraum  geleitet,  dessen 
Boden  zur  Erhaltung  der  erforderlichen  Feuchtig- 
keit mit  Wasser  bedeckt  ist. 

Der  Thermoregulator  (konstruiert  vom 
Mechaniker  des  van  'tHoß'schen  Laboratoriums  De 
Groot)  besteht  aus  einem  offenen  Thermometer 
mit  großem  Quecksilberreservoir  A  (lichte  Weite 
2*5  cm,  Höhe  10  c}n)  und  dickwandiger  Kapillare  B. 
In  ersteres  ist  ein  Platindraht  ( bei  D)  eingeschmolzen, 
der  mit  K  in  Kontakt  steht  und  mit  einer  Akku- 
mulatorenbatterie verbunden  ist  (Fig.  47).  Ein 
Platindraht  /•'.  welcher  zu  deren  zweiten  Pol  führt, 
kann  durch  den  Kork  L,  der  die  Erweiterung  E 
verschließt,  auf  und  ab  bewegt  werden  und  bewirkt 
in  übhcher  Weise  den  Kontakt  bei  einem  der  ge- 
wünschten Temperatur  entsprechenden  Quecksilber- 
stand, wodurch  die  in  denselben  Stromkreis  ge- 
schalteten Heizlampen  in  Betrieb  gesetzt  w-erden. 
Der  ganze  Apparat  ist  in  einen  Kupfermantel  eingeschlossen. 

Der  Thermostat  kann  durch  strömendes  Wasser  auch  auf  Tempera- 
turen unter  Zimmertemperatur  erhalten  werden.  Mit  schmelzendem  Fjs 
kann  die  Temperatur    auf  0»  C,    mit  einer  Mischung  von  20  Teilen  Soda 


Thermoregulator  nach  Rutgers. 


Methoden    der  pflaiizliclicii   Keizpliysiologic:   1,  (iCdtn.piMnn* 


lO" 


auf  100  Teile  Schnee  auf  st'"''H»  2»  C  },'el)raclit  wcnlcii  i />-  IV/V/cI.  c. 
S.  9).  Blaaidc^]  hat  (^'emeiiischaftlich  mit  I>r.  AV/V/.n)  eine  Kiiirichtiiii^' 
getroffen,  die  eine  Teinperatiirkonstaiiz  aiit  oo'iH'  j^eiiau  zu  er/ielen 
eiiaultt  und  somit  den  weitesttJi^chenden  Anfonh'run^rr'U  frorecht  wird.  Di«- 
(iesamteinriclitung-  setzt  sich  zusammen  aus  einem  Knifurkastcn.  dem  Ver- 
suchskasten und  dem  Erwärm un.u-sapparat.  Dei-  doiipciwaiidif.'e  Kultur- 
kasten (20:30  :  70  nn)  umfatit  drei,  durch  Türen  verschliel'pharo  Ahtrihiui^'on. 
in  welche  nach  Bedarf  je  mehrere  Metalljjhitten  eiuf^nde^^t  werden  können. 
Der  Zwischenraum  zwischen  Auüen-  und  Innenwand  wird  von  erwärmtem 
Öl  durchflössen.  Der  mit  Filz  umkleidete  Kasten  besitzt  zwei  Löcher  zur 
Aufnahme  von  Thermometer  und  vier  Ventilatorröhrchen:  durch  ein  feines 
Kohrchen.  welches  durch  das  erwärmte  (')1  läuft,  wird  vori^ewärmte  Frisch- 
luft   eingeleitet.    Der   messingene    \ersuchsk;iste)i.    diesen    Finrichtuiiir 


Ver.-iuchskasteii  mit  den  Uhcr-  und  \ Urdeili'asteiii  idu-  zwii  Hniti-rfi'nster  ?iiid  mclit  i-in- 
Sezeichnet).  A  Deckel  zum  Abschlnli  de«  Ölraiimo8.  Ü  ThernKitiieter.  ('  Knde  der  yupck- 
silberröhre  mit  Kapillare.  D  Ende  der  (^UfeksilbiTriilirt<  mit  Kinii(i'll!>rhraiibi>  F.  und 
Zeiger  H.  F  Habii  zum  Austritt  der  Lul't  aus  dem  ülraiiin.  '>'  Liicher  /um  Kiobriu^rcn 
einer  Achse.  K,  L  Pole  des  Kelaisstromes.  .1/  Abtiuühabn  für  Öl.  .V  LufirObre  zu  den 
Kämmerchen.   P.  P>  Zu-   und  AbieitunKsnibrun  für  das  öl.   Nach   Hlnautr. 


aus  Fig-.  48  zu  ersehen  ist  (27  :  2il:()ö  ry//),  ist  gleichfalls  doppelwandig  und 
besteht  aus  zwei  durch  einen  Ölraum  getrennte  Kammern  gleicher  (irölW* 
(lichte  Weite:  20 :  20: 20  n«).  Jede  Kammer  enthält  drei  mit  dickem  (llas 
verschlossene  und  mit  Asbest  aufgedichtete  Fenster,  welche  durch  Ku|)f«'r- 
platten  verschließbar  sind.  Das  Oberfenster  dient  zur  eventuellen  Üeleuch- 
tung.  das  vordere  zur  Beobachtung,  durch  das  hintere  Fenster,  welches 
überdies  ein  Milchglas  enthält,  wird  während  der  l'>eobachtuni:  mit  >chwachem 
Licht  einer  roten  Glühbirne  beleuchtet.  Die  zum  (Mraum  führende  (»ft- 
nung  J  zwischen  den  beiden  ( »lerfensteru  wird  durch  einen  aufschraubbaren 
Deckel  verschlossen.  In  den  Deckel  sind  eingesetzt:  ein  /^r<A'm«//» -Thermo- 
meter (geteilt  in  001  "C)R  die  beiden  Knden  des  elektri.^chen  Thermo- 
regulators  und  ein  Hahn,  durch  den  iii;in  eingeschlossene  Luft  au.«*- 
strömen  lassen  kami.  Durch  die  lieiden  Kölirclieii  .\  können  Luft  bezw.  (iaso 


')  A.  II.  Hlaaiiir,  Licht   iiinl  Wachstum.  L /eitschr.  f.  Bot.  6.  S.645(r.U4i 

Abde  r  li  al  d  ■  11  ,    Uaudbucb   der  blochomischcu   Arb»it»m««lhod*n.    IX  \'^ 
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eingeführt  werden.  Die  Iiöhren  P  und  P'  dienen  dem  /u-  bzw.  Abfluß 
des  erwärmten  Ols:  die  Entleerung  erfolgt  beim  Hahn  3/.  Durch  die  Öff- 
nung G  in  der  Seitenwand  kann  eventuell  eine  horizontal  drehbare  Achse 
eingeführt  werden,  .so  daß  der  Kasten  auch  für  geotropische  Versuche 
leicht  adaptiert  werden  kann.  —  Die  Erwärmung  geschieht  durch  erwärmtes 
Paraffin,  das  durch  den  Mantel  des  Kultur-  und  N'ersuchskastens  zirkuliert. 
Die  Zirkulation  wird  durch  eine  Zylinderpumpe  mit  Motorbetrieb  und 
regulierbarem  Widerstand  bewirkt.  Bezüglich  der  Konstruktionsdetails  der 
Pumpe  und  der  Temperaturregulation  sei  auf  das  Original  verwiesen.  Die 
Einrichtung  gestattet  eine  Erwärmung  von  30"  C  über 'die  Zimmertemperatur. 
Luftfeuchtigkeit.  Die  erforderliche  Luftfeuchtigkeit  im  Ver- 
suchsraume  kann  nur  annähernd  hergestellt  und  erhalten  werden.  Besitzt  die 

Dunkelkammer    eilten   Stein- 
Fis.  49.  boden  (Kunststein),  was  jeden- 

falls von  \'orteil  ist,  so  genügt 
ein  wiederholtes  Besprengen 
des  Bodens  mit  Wasser.  An- 
dernfalls muß  durch  Auf- 
spannen von  nassen  Tüchern 
oder  Aufstellen  von  flachen 
Wasserwannen  für  Herstellung 
einer    größeren   Feuchtigkeit 


v/ 


i '      /;      /      /'      '\      t\     ^ 


IfJ    .    ',.  '      .4 


FeuchtigkeitserhOher  nach  Pfzibrmn . 


gesorgt  w^erden,  Frz/bram^) 
verwendet  zu  diesem  Zwecke 
größere,  mit  Wasser  gefüllte 
Tonwannen,  die  mit  einem 
Drahtgestell  versehen  sind,  in 
das  mehrere  Asbestplatten  so 
eingehängt  werden,  daß  sie 
mit  ihrem  unteren  Teile  in  Wasser  tauchen,  wodurch  eine  große  Transpi- 
rationsfläche gewonnen  wird  (Fig.  49).  Bei  größerer  Luftfeuchtigkeit  (z.  B.  im 
Gewächshause  selbst)  sind  natürlich  alle  Eisenbestandteile  der  in  Verwen- 
dung stehenden  Instrumente  durch  sorgfältiges  Einreiben  mit  VaseUn  vor 
Rost  zu  schützen.  Ist  es  erforderlich,  die  Versuchsobjekte  in  besonders  hoher 
Luftfeuchtigkeit  zu  erhalten,  so  wird  man  sie  am  einfachsten  und  besten 
unter  einem  mit  nassem  Filterpapier  ausgeschlagenen  Rezipienten  kultivieren. 


IL  Anzucht")  und  Vorbehandlung   des  Versuchs- 

materiales. 

Die  Art  der  Anzucht,  die  während  der  Dauer  des  Experimentes  herr- 
schenden äußeren  Bedingungen  sowie  die  inneren  Dispositionen  des  leben- 

0  1.  c.  S.  186. 

*)  Ausführlicheres  im  Abschnitte  „Methodisches  zur  Physiologie  des  Pflanzenwachs- 
tums" von   V.Voiik.  8.  S.  222  ff. 


'  Metlioilcii  (liT  pflaiizliclii'ii  Rcizpli\sitilof:ie:  I.  «ieotropinmut«.  l<)') 

den  Materials,  wie  Alter  und  Entwicklniifjs/ii-taiKl.  kr.micii  das  \  ciMuhs- 
t'r^'fhiiis  wesentlich  heeint'lussen,  sind  infolgedessen  >nr{rt;ilti;.'st  zii  lierUck- 
sichti^en. 

Zu  geotropischen  Untersuehnniren  dienen  entweder  intakte  l'flanzen 
oder  unter  Umständen  ahi^'esclinittene  Sprosse,  doch  ist  in  diex-ni  l'alle 
stets  damit,  zu  rechnen,  dali  dann  die  Wachstunisintensität  um  so  eher 
verringert  wird,  je  kürzer  der  Sprolj  ist,  worunter  auch  zum  mindesten 
die  normale  Keaktionsfähigkeit  leidet.  Das  hlol'.e  Abschneiden  hat  im 
übrigen  an  sich  auf  das  reizphysiologische  \erhalten  der  Si»ros.se  keinen 
ersichtlichen  Einfluli;  bei  stärkeren  \'erletzungen  und  namentlich  bei 
Wurzeln  muß  indessen  mit  einer  vorübeigehenden  Schockwirkung  gerechnet 
werden. 

Sollen  Keimlinge  zum  Studium  tropistischer  Reaktionen  herangezo;:en 
werden,  so  ist  ihre  Kultur  so  zu  leiten,  dal',  man  jederzeit  über  tadello.s 
gerade  Sprosse  bzw.  Wurzeln  verfügt.  Als  allgemeine  Kegel  gilt  es 
—  falls  die  Wahl  freisteht  —  solches  .Material  zu  bevorzugen,  das  in 
seinem  physiologischen  Verhalten  (Wach.'^tumsverteilung.  Wachstumsge- 
schwindigkeit usw.)  möglichst  genau  bekannt  ist.  Im  übrigen  ^rilt  es.  sich 
mit  den  Eigenschaften  des  Versuchsmaterials  genauestens  bekannt  zu 
machen,  will  man  sich  vor  Fehlschlägen  bewahren.  Zu  den  beststudierten 
Versuchspflanzcn  gehören  die  Gramineen  Avena.  Zea.  Tan i cum.  Setaria. 
ferner  die  Leguminosen  Phaseolus.  \'icia  segetum  und  \  icia  Faba 
und  schließlich  einige  Cruciferen,  wie  Helianthus,  Lepidium  sativum, 
Raphanus.  Sinapis  u.  a.  Als  Wurzelmaterial  empfiehlt  sich  Lupinus 
albus,  Ervum,  Phaseolus,  Vicia  Faba.  Zea  usw.  Zu  einer  \ersuchs- 
serie  besorge  man  sich  stets  Material  von  gleicher  Itasse.  Trotz  dieser 
Vorsicht  wird  mau  noch  immer  mit  ansehnlichen  individuellen  Differenzen 
zu  rechnen  haben,  die  selbst  bei  äußerlich  gleichartigem  .Material  nicht 
fehlen  und  die  nur  durch  eine  große  Zahl  von  Einzelversuchen  ausge- 
glichen werden  können.  Für  die  \ariabilität  im  reizphysiologischen  Ver- 
halten gelten  übrigens  dieselben  Regeln  wie  für  die  individuelle  Variabilität 
morphologischer  Merkmale  {Trüml/i^).  Neuestens  wurde  daher  sogar  emp- 
fohlen, mit   ,,reinen  Linien-  zu  arbeiten.-") 

Um  eine  gleichmäßige  Entwicklung  der  Keimlinge  zu  erzielen.  müs>en 
sie  vor  vorübergehendem  Austrocknen  geschützt  werden:  die  Kulturg«t:ir.e 
sind  daher  regelmäßig  zu  bespritzen  und  lose  mit  (ilasscheiben  oder  mit 
Stürzen  zu  bedecken.  Derartige  Rezijjienten  .sollen  nicht  zu  klein  .<ein. 
damit  den  Sämlingen  ein  hinreichendes  Luftvolumen  zur  Verfügung  steht. 
Als  Kulturgefäße  eignen  sich  Tonschalen.  Dlumentöpfp  oder  i)arallelepi- 
pedische  Gefäße    (Zink-  oder  Ilolzkistchen,    r.atteriegl.i-.T  u.  dgl.'.    welche 


')  .1.  Trüiidle,  rnterstichiuipcn  über  die  gcotropistische  Kcaktionszcit  und  über 
die  Anwcndmifr  variatioiisstatistiscluT  Mrtliodon  in  ilor  KtMzphysioIofric  Nouc  Dcnkschr. 
d.  Schweiz.  Naturf.  (ics.  51.  Abb.   1  (lül;")). 

-)  Es  wäre  somit  zu  erwarten,  daß  es  auch  gelingen  mOßtc.  I'flanzon  mit  ge- 
steigerter Sensibilität  zu  zücliton. 
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den  \'orteil  bieten,  daß  sie  ohne  besondere  Unterstützung  horizontal  hin- 
gelegt werden  können.  Als  Keinibett  für  die  Anzucht  der  Samen  dient 
nasses  flltrierpapier.  Sägemehl  oder  gesiebte  Erde.  Von  Sägespänen  eignen 
sich  nur  solche  von  hartem,  möglichst  haiz-  und  gerbstoff armem  Holz, 
vorzüglich  von  Buche  oder  Pappel.  (Eiche  und  Kiefer  ist  nicht  zu  gebrauchen.) 

Von  zarten  Keimlingen  (Lepidium,  Papaver)  macht  man  eine 
Dichtsaat  unmittelbar  in  die  Versuchsgefäße,  ^velche  mit  gesiebter  und 
hierauf  etwas  festgedrückter  Erde  gefüllt  sind.  Sind  sie  hinreichend  ent- 
wickelt, so  werden  alle  im  Wachstum  vorauseilenden  oder  zurückgebliebe- 
nen und  alle  nicht  ganz  geraden  Exemplare  mit  der  Schere  ausgeschnitten 
und  der  Bestand  bis  auf  wenige  Individuen  gelichtet.  Zur  Vermeidung 
einer  phototropischen  Induktion  ist  diese  Prozedur  in  inaktivem  Lichte 
oder  doch  wenigstens  während  fortgesetzten  Drehens  des  '  Topfes  bei 
schwachem  Lichte  durchzuführen:  jedenfalls  bleiben  derartig  vorbereitete 
Versuche  einige  Stunden  dunkel  gestellt,  bis  eventuelle  Induktionen  aus- 
geklungen sind. 

Größere  Samen  pflegt  man  erst  nach  dem  Auskeimen  in  die  Ver- 
suchsgefäße einzusetzen  (zu  pikieren).  Man  läßt  die  Samen  (bei  Ave  na 
nach  vorausgehendem  Entspelzen)  12 — 24  Stunden  in  Wasser  (juellen  und 
2 — o  Tage  in  feuchtem  Sägemehl  oder  zwischen  mehrfachen  Lagen  feuch- 
ten Filterpapieres  im  Dunkeln  ankeimen.  Die  gleichmäßig  gekeimten 
Samen  werden  nun  in  die  Versuchsgefäße  serienweise  übersetzt,  wobei 
man  von  vornherein  auf  eine  bestimmte  Orientierung  Bedacht  nimmt. 
Soll  die  tropistische  Krümmung  rein  zum  Ausdrucke  kommen,  so  muß 
sie  normal  zur  Nutationsebene.  welche  gleichzeitig  die  Symmetrieebene 
des  Keimlings  und  des  Samens  bildet,  vor  sich  gehen.  Die  Keimlinge 
sind  infolgedessen  so  in  Reihen  zu  orientieren  \),  daß  ihre  Symmetrieebenen 
parallel  stehen  und  die  Induktion  von  der  Flanke  her  erfolgt  (Flanken- 
stellungl),  da  sich  sonst  die  tropistischen  Erfolge  mit  den  Nutationen  kom- 
binieren. Die  Nutationen  treten  erfahrungsgemäß  um  so  stärker  hervor, 
je  ungünstiger  die  Wachstumsbedingungen  und  je  schwächer  die  ange- 
wandten tropistischen  Pteize  sind-),  weshalb  man  für  geeignete  Wachstums- 
bedinguugen  (Temperatur "j,  Feuchtigkeit,  reine  Luft!)  Vorsorge  zu  tragen 
hat.  Ein  schwaches  Circumnutieren  ist  natürlich  unvermeidlich.  Man  be- 
wahrt sich  vor  Täuschungen,  wenn  man  bei  der  Reizung  derart  induziert, 
daß  die  schon  bei  Reizbeginn  beobachtete  Konkavität  entgegengesetzt  der 
zu  erwartenden  tropistischen  Krümmung  gerichtet  ist. 


^)  Es  ist  zu  beachten,  daß  die  anfängliche  Orientierung  im  Laufe  des  "Wachstums 
wieder  verloren  gehen  kann:  solche  Keimlinge  sind  zu  entfernen  oder  doch  nur  zu  be- 
nützen, wenn  sie  in  der  Minorität  sind. 

2)  Arpad  r.  Pdal,  Math.  u.  naturw.  Ber.  aus  Ungarn.  30.  S.  1  65  (1912). 

•')  Kach  Sperlich  (Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  56,  S.  159.  1915)  kann  das  vorzeitige  Aus- 
wachsen der  Graniineen-..Hypokotyle".  das  sich  bei  ihrer  Kultur  so  häufig  unangenehm 
bemerkbar  macht,  durch  Kcinunig  und  Kultur  bei  nicht  allzu  hoher  Temperatur  (um 
17"  C)  stets  vermieden  werden. 


Methoden  iler  [)tl;iiizliflien  Heizphysiolnjrie;  I.  «ieotropismiis. 
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Die  Anzucht  cit'olt^t  im  J)iiiii<elii  udci-  im  Lichte  auf  (h-m  Khn(»>tatrn 
hei  IJotation  um  vertikale  Achse,  wobei  aher  ^'e;:eiiseiti^'e  lles.hattunj: 
der  Keimlinge  vermieden  werden  niuli.  I'hotofropisehe  Induktionen 
können  iii)riii:ens  auch  weni<j:stens  anniihernd  ausf,'eschi((sseii  werden,  wenn 
die  Versuchspflanzen  unter  einem  Zylinder  aus  weil'.em  l-'üelipapier  im 
Lichte  f!:ezogen  werden. 

(ierades  Wurzelmaterial  zu  erhalten,  stiilit  nntunter  auf  hesondere 
Schwierigkeiten:  es  gelingt  hei  grülleren  Samen  am  hesten  in  fein  150- 
siebten.  gleichmäßig  durchfeuchteten  Sagesi);inen,  weniger  gut  in  feuchter 
Luft  und  überhaupt  kaum  bei  Wachstum  in  Wasser  oder  NährÜisung. 
Die  Samen  sind  so  einzusetzen,  daß  das  Würzelchen,  dessen  Lage  im 
Samen  leicht  festzustellen  ist,  sich  von  vornherein  in  vertikaler  Lage  be- 
findet. Haben  die  Wurzeln  die  zum  \ersuch  geeignete  Liiiige  erreicht,  so 
werden  sie  sorgfältig  von  anhaftenden  Üodenpartikeln  unter  \ermeidnng 
unsanfter  Berührung  durch  .Vbspülen  mit  einem  \Vass<-r>trahl  tunlichst 
gereinigt.  Der  \'ersuch  selbst  wird  zweckmäßig  in 
feuchtem  Kaume  durchgeführt,  um  jederzeit  eine 
Kontrolle  ausüben  zu  können.  Die  rntersuchunir 
des  Wurzelgeotropismus  verlangt  einige  be- 
sondere Einrichtungen.  Um  die  Wachstums-  und 
Krümmungsvorgänge  im  natürlichen  Keimbett 
(Erde,  Sand,  Sägespäne),  in  denen  die  l'rozes.^e 
am  typischesten  verlaufen,  untersuchen  zu  krmnen. 
bedient  man  sich  des  SV?c//.sschen  ..Wurzelkasti-us" 
(Fig.  50). »)  Er  stellt  einen  aus  verzinktem  Eisen- 
blech hergestellten  Behälter  vor,  dessen  Schmal- 
seiten zur  notwendigen  Durchlüftung  des  Bodens 
mit  einer  Anzahl  Löcher  versehen  sind.    An  den 

Breitseiten  .sind  nach  innen  zu  geneigte  Spiegelglasj)latten  einge.-etzt.  Die 
Keimlinge  werden  in  den  mit  gesiebter  und  gleichmäl'.ig  durchfeuchteter 
Krde  (Sand  oder  Sägespänen)  gefidlten  Kasten  knapp  entlang  den  (daswanden 
pikiert,  so  daß  die  wachsenden  Wurzeln  sich  dank  ihn-s  <ie()tro|)ismu>  fest 
an  diese  anlegen,  wodurch  sie  der  Beobachtung  und  Mes.sung  zugänglich 
werden.  An  Stelle  der  (daswände  können  bei  kleinerer  Dimensionierung 
(dimmerwände  treten,  welche  bei  entsprechender  Dünne  genauere  Me.ssungen 
zulassen.  Wünscht  man  nniglichst  vertikal  wach>ende  längere  Wurzeln  zu 
erzielen,  so  empfiehlt  es  sich,  mit  Hilfe  eines  dünnen  llolz^tabchen-  an 
entsprechender  Stelle  Löcher  in  der  Krde  vorzulHdiren  .  um  den  Wur/.eln 
alle  Hindernisse  aus  dem   Wege  zu  räumen. 

Eine  Kultur  der  Wurzeln  in  Wasser.  Niihrlösung  oder  einem  durch- 
sichtigen Nälirmedium  ist  im  alliicmeint-n  nicht  zu  em|dehlen.  da  »ler 
Sauerstoffmangel  bei  dieser  Anordnung  zu   \ Crkrünnuimgen  der    Wurzeln 


Snrlisuchi'T  \\'utr.'\ka*trn 


')  ./.  Sachs;    Viher    das   Waclistinii    ilrr  Haupt-    iiinl  Nolifinviirzohi     Arli.  d.  l»ot. 
Inst.  Würzbiiri:.   I.  S.  .^88  (1874). 
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Anlaß  gibt.  Vielfach  wird  es  hingegen  angebracht  sein,  die  Wurzeln  sich 
in  feuchter  Atmosphäre  entwickeln  zu  lassen,  indem  man  sie  in  einem 
geräumigeren  (ilaszylinder  oder  in  einem  beliebigen  anderen  Hezipienten 
kultiviert,  dessen  Boden  mit  Wasser  bedeckt  ist  und  dessen  \N  ände  über- 
dies zum  Teil  mit  feuchtem  Fließpapier  ausgekleidet  werden.  Für  kleinere 
Samen,  speziell  Lepidium  bewährte  sich  die  Kultur  in  Petrischalen.  Die 
eben  gekeimten  Samen  werden  entsprechend  in  die  Deckel  der  Schalen 
ausgelegt,  welche  mit  einer  doppelten  Lage  von  feuchtem  Filterpapier 
ausgekleidet  sind,  an  dem  sie  durch  ihren  Schleim  allein  genügend  fest 
haften.  Die  IHiden  der  Schalen  werden,  um  das  Beschlagen  des  (ilases 
zu  vermeiden,  mit  Glyzerin  ausgerieben  und  hierauf  die  Deckel  so  ein- 
gesetzt, daß  das  etwas  vorstehende  Filterpapier  zwischen  die  Ränder  ein- 
geklemmt wird.  Die  adjustierten  Schalen  werden  hierauf  in  vertikaler 
Lage  zwischen  federnde  Klammern  eines  Gestells  eingesetzt,  so  daß  Boden 

Fig.  51. 


Gefäß  mit  Keimschalen  uaeh   Gillay. 

und  Deckel  fest  gegeneinander  gepreßt  werden.  Die  Wurzeln  entwickeln 
sich  dann  von  Anfang  an  in  der  normalen  Lage  im  feuchten  Baume. 
[Ziciinski')  S.  88:  TrÖH<//r  (19L"))  I.e.  S.  6.| 

Ein  von  Giltay-)  geübtes  Verfahren  gestattet  das  Wachstum  der 
Wurzeln  dauernd  gut  zu  verfolgen  und  die  Auswahl  gleicliartigen  Materials 
be(iuemer  zu  gestalten.  Er  steckt  die  Samen  nach  dem  Quellen  zur  Hälfte 
in  feuchten  Sand,  so  zwar,  daß  die  Radicula  auf  die  vom  Sande  abgewen- 
dete Seite  zu  liegen  kommt  und  der  Oberfläche  des  Sandes  parallel  liegt. 
Zur  Anzucht  dienen  vierseitige  prismatische  Töpfe,  welche  nach  der  Be- 
schickung mit  Samen  auf  eine  Seite  aufgestellt  werden.  Mehrere  Töpfe 
werden  in  ein  größeres  Gefäß  mit  etwas  Wasser  gestellt  und  die  Kultur- 
gefäße mit  einem  passenden  Deckel  gegen  Austrocknung  geschützt  (Fig.  51). 


')  F.  Zielinski,  VJhov  die  cegonscitige  Abhängigkeit  gootropischer  Reizmomente. 
Zeitschr.  f.  Bot.  3.  S.  81  (1911). 

-)  E.  Giltai/.  Betrachtungen  und  Versuche  über  Grundfragen  beim  Geotropismus. 
Zeitschr.  f.  Bot.  2.  S.  318  (191U). 
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I>ie  Methode  eif^net  sich  jedenfalls  mir  für  Samen  ansehnlicher  (Jrölk' 
(Faba.  l'haseolus).  —  Kndlich  sei  hier  noch  dei-  Anzucht  von  Phyco- 
myces  ijedacht.  der  ein  besonders  wertvolles  Material  tiir  tropistische  Ver- 
suche abgibt.  Das  Simrenniaterial  wird  auf  fest<reknetetes  Schwarzbrot 
oder  auf  llrotwürtel  aus^^esiit.  die  im  Dampftopf  oder  oberflächlich  in  der 
Flamme  sterilisieit  werden.  Die  trocken  {gewordene  Oberflilcho  wird  vor 
der  Impfunu  mit  einiuen  Tropfen  Leitunfj:swasser  befeuchtet.  Die  erste 
Generation  von  Sporaniiienträgern.  welche  nach  2  ;>  Tagen  erscheint,  winl 
mit  scharfer  Schere  abge.schnitten  oder  mit  der  Flamme  versenfft;  die 
sich  neu  entwickelnde,  wesentlich  kräftigere  (ieneration  ist  in  weiteren 
1 — 2  Tagen  versuchsbereit;  die  Sporangienträger  sollen  eine  Liinire  vcm 
3 — -kein  besitzen  und  graue  bis  schwärzliche  Sporangien  tragen.  iMe  Kul- 
tur ist  in  einem  nicht  allzufeuchten  IJaume  durchzuführen,  da  der  l'ilz  in 
trockenerer  Luft  kräftiger  wird.  Die  meist  viel  zu  dichte  Saat  wird  durch 
Ausziehen  einzelner  Sporangienträger  mit  der  Pinzette  oder  durch  An>- 
brennen  mit  glühendem  Messer  bis  auf  wenige  der  besten  Kxemplare 
dezimiert,  oder  man  bedeckt  die  Kultur  mit  einer  durchlocht«'n  (ilimmer- 
platte.  so  daC»  nur  einzelne  Sporangienträger  zur  Fnttaltung  gelanLr»'n.' 

III.  Adjustierung  der  Versuchspflanzen. 

In  KulturgefälJen  bewurzelte  l'flanzen  können  so  wie  sie  sind  zu  den 
Versuchen  herangezogen  werden.  Ist  das  Herausfallen  von  Knie  oder  Säge- 
mehl zu  befürchten  (bei  Horizontal-  oder  Inverslage  oder  beim  Zentrifugierem. 
so  werden  mittelst  befeuchteter,  dünner  Ilolzstäbchen  Filterpajiierscheiben. 
welche  einen  Ausschnitt  für  die  l'flanze  tragen,  dagegen  gejtri'l't  oder  ein 
(iipsring  zwischen  Erde  und  Topfrand  ausgegossen.  Abgeschnittene  Spros.^e 
pflegt  man  in  Sandkästen,  d.  h.  Zinkblechkästen,  welche  mit  feuchtem 
Sand  gefüllt  sind,  unterzubringen :  der  Sand  wird  längs  einer  Seitenwand 
angehäuft  und  die  Spro.sse  nach  rmhüllen  der  Schnittfhiche  mit  feuchtem 
Filterpapier  in  der  gewünschten  Lage  eingesteckt.  Ein  passender  Deckel 
verhindert  das  Austrocknen.  Zum  Studium  des  geotropischen  Verhaltens 
der  Wurzeln"-)  in  feuchtem  Kaume  werden  die  Samen  in  entsprechender 
Lage  mit  Stecknadeln  auf  der  Fnterlage  (Kork.  Torfi  unverrückbar  fesl- 
gespielit  oder  mit  (Üp.sbrei  angekittet,  (iehen  die  Nadeln  durch  ilie  Koty- 
ledonen oder  das  Endosperm.  so  werden  die  Keimlinge  nicht  im  geringsten 
geschädigt.  Der  Same  wird  in  feuchtes  Filterpapier,  das  eine  Öffnun-  für 
die  Wurzel  be.sitzt.  eingesvickelt. 

Wegen  der  großen  Empfindlichkeit  der  Wurzeln  liir  Kontaktrei/.e 
vermeide  man  sorgfältig  jede  llerührung.  Müs.sen  lange  Wurzeln,  z.  U. 
Luftwurzeln,  in  bestimmter  Lage  fixieif  werden.    >^o  darf   die  rK'festigung 


')  Genauere  Aiiweisunjjen  hei  A.  IL  Ithiniin.  i.  c.  S.  (]ä3  «TJU».  —  Vgl  auch 
Fr.  nltnmuns,    Ülier  pos.  ii.  iiegat.  Heliotri.psm.    Fli.ra.   83.    S.  1  ( IJS'.tTl.  h   .'-tfvfr. 

Reizlieweiriingoii  bei  IMiycom.  nitoiis.   Iii.-lJiss.  Teiraii  d'-'U»)  u   a 

■-)  Vgl.  auch  die  Petrischaleniiiethode.  S.  198. 
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nur  in  der  bereits  ausgewachsenen  Region  erfolgen.  Wie  neuestens  gezeigt 
wurde,  sind  jedoch  auch  viele  Keimsprosse  (Avena  und  dikot.  Keimlinge) 
für  Kontaktreize  durchaus  nicht  unempfindlich,  weshalb  auch  bei  ihnen 
eine  Berührung  möglichst  vermieden  werden  soll. ') 

IV.  Allgemeine  Apparatur. 

Wie  schon  Sachs-)  ausführte,  läßt  sich  die  einseitige  Wirkung  der 
Schwerkraft  durch  langsame  llotation  um  horizontale  Achse  in  eine  all- 
seits gleiche  verwandeln;  die  auf  ein  derartig  rotierendes  orthotropes  Organ 
ausgeübten  Krümmungsimpulse  heben  sich  gegenseitig  in  ihrer  Wirkung 
auf.  Eine  derartige  Drehvorrichtung,  für  welche  Sachs  die  Bezeichnung 
Klinostat  (/.Atvsiv  =  krümmen)  einführte  2),  ermöglicht  somit  den  Ausschluß 
der  geotropischen  Reaktion.  Es  ist  indes  wohl  zu  beachten,  daß  die  Per- 
zeption  der  Schwerkraft  auch  bei  der  Rotation  auf  dem  Khnostaten  durch- 
aus nicht  ausgeschlossen  ist,  wie  wir  denn  überhaupt  ein  (jrgan  auf  keine 
Weise  der  Beeinflussung  durch  die  Schwere  entziehen  können. 

Es  wird  sich  somit  auch  auf  dem  Klinostaten  ein  geotropischer 
Krümmungseffekt  einstellen  können,  sobald  die  antagonistischen,  durch  die 
Schwerkraft  bedingten  Impulse  von  ungleicher  Wirkung  sind.  Dieser  Fall 
wird  sich  bei  gleichmäßiger  Rotation  um  horizontale  Achse  bei  physiolo- 
gisch dorsiventralen  Organen  einstellen  müssen,  außer  es  steht  die  Rotations- 
ebene senkrecht  zur  Ebene,  welche  durch  die  physiologisch  ungieichwertigen 
Flanken  des  Organs  gelegt  werden  kann.  Diese  Ebene  fällt  in  der  Regel 
mit  der  Hauptnutationsebene  *).  falls  eine  solche  erkennbar  ist,  und  mit 
einer  Symmetrieebene  zusammen.  Auch  physiologisch  radiäre  Organe  werden 
eine  geotropische  Krümmung  auf  dem  Klinostaten  erkennen  lassen,  falls 
dessen  Rotationsachse  nicht  genau  horizontal  eingestellt  ist,  da  sonst  die 
Schwerkraft  auf  die  Gegenseiten  unter  verschiedenen  Winkeln  angreift. 
Auf  genaue  Einstellung  der  Achse  und  gleichmäßige  Rotation 
ist  daher  besonderes  Gewicht  zu  legen. 

Während  sich  die  Schwerkraft  unmittelbar  nur  in  ihrer  Angriffs- 
richtung verändern  läßt,  ist  uns  die  Möglichkeit  gegeben,  auch  die  Inten- 
sität des  Reizanlasses  nach  Beheben  zu  regulieren,  wenn  wir  die  Schwer- 
kraft durch  eine  andere  Massenwirkung,  die  Fliehkraft,  ersetzen. 

Klinostat  und  Zentrifuge  sind  daher  die  wichtigsten  Hilfsmittel 
zum  Studium  des  ( ieotropismus  geworden  und  erfordern  daher  an  dieser 
Stelle  eine  ausführlichere  Darstellung. 


')  Wilschkc,  Über  die  Verteilung  der  phototrop.  Sensib.  in  Gramiueenkeimlingen  etc. 
Sitzber.  der  kais.  Akad.,  Wien,  math.-nat.  Kl.  122.  S.  39  (1913).  —  Stark,  Jahrb.  wiss. 
Bot.  57  (1916). 

-)  J.  Sachs,  Handb.  d.  Experimentalphys.  8.107(18(55);  Würzburger  Arbeiten.  N.F. 
IL  S.  256  (1872). 

')  J.  Sachs,  Würzb.  Arb.  II.  2.  S.  217  (1879). 

4)  Vgl.  ./.  Sachs,  Handb.  d.  Experimentalphys.  d.  Pfl.  S.  107  (18(55). 
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A.  Klinostateii. 

Unter  den  /.uhlroichcii  KliiioMatcii,  vuii  wt-lclicn  mn  di,.  wirhtiu'sfen 
lind  5i:el)riiuchlichsteii  Formen  hier  Itcsproclicn  werden  sollen  Irisvcn  <irh 
muh  der  Art  des  Antriebes  drei  Typen   nnterscheideii : 

1.  Pendelklinosfateii.  Als  Triehkr.itf  wirkt  ein  (iewidit.  tii.-  llej^u- 
liernn*>-  besorgt  (wie  bei  den  rendelnlireni  ein  scliwin^rendes  iVndel.  Iut- 
artige  Klinostaten.  wie  sie  S(ir/is  ')  verwendete,  arbeiten  sehr  exakt,  die 
Bewej^ung-  erfolgt  rnckwei.se:  ihre  Leistnngsfäliigkeit  ist  jedocli  enf<  be- 
grenzt, weshalb  sie  sieh  nnr  für  leichte  Keimböden  eignen.  Ans  diesem 
l'mstande  nnd  wegen  der  ziemlichen  l'nhandlichkeit  des  Instrnmentes  sind 
sie  heute  nicht  mehr  in  (iebrauch. 

Ein  ähnliches  Instrument  mit  großer  Leistungsfähigkeit  benutzte 
Vlii'hthig '^)  zur  Rotation  von  Pflanzen  von  10 — Xbhj.  Das  schwingende 
I'endel  war  dabei  durch  ein  Zylinderpendel  ersetzt. 

Xcuestcns  konstruierte  (i.  I'eirre')  einen  Klinostaten.  zu  dessen  Antrii-li  er  irlcich- 
falls  ein  fallendes  Gewicht  benutzte,  welches  gegeiiülier  den  versciiicdonen  .Moton-n  deu 
Vorzug  besitzt,  eine  stets  gleichmäßige  und  konstante  Kraft(|uellf  darzustellen.  Kieses 
aus  Gußeisen-  und  Bleiscbeiben  im  Gesamtgewicht  von  etwa  210  Av/  bestehende  (iewicht 
liiuft  iii)er  einen  an  der  Zimmerdecke  befestigten  Flasciienzug  und  steht  mit  der  'rMnimel 
eines  Uhrwerkes  in  Verbindung.  Durch  ein  /ahngetriebe  wird  die  Bewegung  auf  die 
Klinostatenachsen  übertragen.  Peirces  Instrument  ist  geeignet,  vier  Serien  von  je  KJK.inzel- 
klinostaten  gleichzeitig  in  Betrieb  zu  setzen,  was  der  ihm  verliehene  Name  ..multipler 
Klinostat"  zum  Ausdrucke  bringt.  Jede  der  Klinostatenserien  ist  bezüglich  Kotations- 
geschwindigkeit  und  -richtung  von  den  anderen  unabhängig. 

Viel  verbreiteter  und  kompendiöser  sind  die 

2.  riirwerksklinostaten.  welche  Wirsner^)  (Fig.  Ö2)  in  verschiedener 
Ausführung  einführte.  Da  sie  mit  vertikaler  und  horizontaler  Achse  ver- 
wendbar sein  sollen,  benützte  Wirsurr  als  Antrieb  zunächst  sog-,  .'^chiffs- 
nhren.  welche  in  jeder  Lage  laufen,  mit  Ankerregulalion  und  kräftiu'em 
Laufwerk,  so  daß  nach  "Wahl  der  Feder  aiu-h  gröbere  Lasten  bewegt  werden 
können.  Das  Aufziehen  des  Uhrwerks  geschieht  bei  ungt'störtem  (iang  von 
außen  mit  Hilfe  eines  sog.  Ratschenschlüssels.  Zur  Fi\i«'rnng  der  Knltur- 
g:efälie  dienen  federnde  Ringe.  Schrauben  u.  dgl.  einfache  Hehelfe.  Auf  An- 
bringung besonderer  Zentriereinrichtung  hat  ir/e.vy/er  verzichtet.  Die  hand- 
lichen Apparate,  welche  .seinerzeit  vorzügliche  Dienste  leisteten,  sind  für 
Demonstrationszwecke  sehr  empfehlenswert  nnd  für  viele  \ Crsnche  voll- 
kommen ausreichend.  Mit  vertikaler  .\clise  sind  >ie  Ix'sontler^  gut  verwen»!- 


'■)  Beschreibung   bei    ./.   Sachs,    über  Ausschließung    der    geotrop.  und  heliotrop. 

Krümmungen    während   des    Wachsens.    Arb.  d.  bot.  Inst,  in  Würzburg.    2.  M    II    S.  ilfi 

(187!»);  Derselbe,   Vorl.   über  Pflanzenphys.   1.  Aufl.  S   S30  (1882)  und  Ges.  Abhandle 

über  Pflanzenphys.  2.  S.  9!)3  (18<J3). 

-)  //.  Vöchtino,  Die  Bewegungen  der  Blliten  und  Früchte.  S.  27  (18S2i 

')  G.  Peirce,  Ein  multipler  Klim.stat.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  öÄ.  S.  3:«)  (iyi:»l 

*)  ./.  Wirft, itr.  Die  lieliotrop.   KrscheiniuiL'en  im  Pflanzenreiche.   Denksrhr.  d   kai-. 

.Vkad.,   Wien,    math.-nat.  Kl.  39.   S.  l'.t.')  (1S7<.M;   Dersellie.    Klemeute  der  wi»s.  B.>t     I. 

5.  Aufl.  S.  333  (1906J. 
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bar  und  auch  imstande,  gTößere  Lasten  zu  tragen.  Wiesner  i)  ließ  einen  der- 
artigen Klinostaten  (konstruiert  von  Univ.-Mechaniker  Castagtia  in  Wien) 
bauen,  welcher  bei  exakter  Einstellung  mit  Stellschrauben  durch  \'erwendung 
von  Kugellagern  imstande  ist,  eine  Last  von  über  70  kg  zu  rotieren. 

Der  grollten  Verbreitung  unter  den  Uhrenklinostaten  erfreut  sich 
das  Pf'eß'rrsvhv  Modell  -)  (Konstr. :  Alhrcrht  in  Tübingen ),  das  in  mehreren 
(Irößen  ausgeführt  wird  (Fig.  53).  Die  Regulierung  erfolgt  hier  mittelst 
Prügel,  wodurch  im  (iegensatz  zu  den  Pendel-  und  Ankeruhren  ein  durch- 
aus stoßfreier  (lang  erzielt  wird.  Da  diese  Art  der  Regulierung  gegen  ein- 
seitiges Übergewicht  sehr  empfindlich  ist.  ist  eine  besondere  Zentriervor- 
richtung angel)racht.3) 

Das  Triebwerk  samt  Regulationseinrichtuug  ist  auf  der  Innenseite 
des  Deckels  }>  eines  schweren  Kastens  h  eingebaut  und  von  einem  Schutz- 
gehäuse a  umgeben.  Auf  der  Außenseite  des  Deckels  stehen  2.  beim  größeren 


Fiff.  52. 


KÜDostat  nach   Wiesuer. 


Modell  o  Zapfen  vor.  an  welche  die  Rotationsachse  c  mittelst  des  Universal- 
gelenkes /  befestigt  werden  kann.  Die  Achse  ruht  ihrerseits  auf  den 
Friktionsrollen  o  des  Stativs  d  und  trägt  einen  Topfhalter  //,  welcher  wie 
in  der  Fig.  03  in  der  Richtung  der  Achse  oder  normal  zu  ihr  befestigt 
werden  kann.  Sollen  Keimpflanzen  (Wurzeln)  im  feuchten  Raum  rotieren, 
so  verwendet  man  eine  längere  Achse  m  (Fig.  r)3i?),  welche  einen 
zentral  durchbohrten  Kork  /  mit  den  Versuchsobjekten  und  ein  mit  den 
Korken  A-  befestigtes  zylindrisches  (Jlasgehäuse  aufnimmt;  in  den  Zylinder 
wird  etwas  Wasser  gefüllt,  das  beim  Rotieren  die  Glaswände  benetzt,  so  daß 
die  Objekte  dauernd  sich  im  feuchten  Raum  befinden  und  doch  dabei  ein 
Beschlagen  der  (ilaswand  verhindert  wird.  (Will  man  größere  Objekte  im 


')  Kurze  Beschreibung  bei  K.  Linsbuuer,   Deutsche  Mechaaikerztg.    S.  38  (1904). 
-)  W.  Pfetfer,  Handb.  der  Pflanzenphys.  2.  S.  305  (1881);  2.  Aufl.  S.  571  (1904); 
Derselbe,  Bezugsquelle  und  Preis  einiger  Apparate.  Bot.  Ztg.  45.  S.  27  (1887). 
')  Über  „Ansatzstücke  zum  Pfeflench^w  Klinostaten''  siehe  S.  212  u.  215. 
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dunstiiesättigtiMi  IJaunu'  rotifU'ii  hisH'u.  >ü  iiiiichtc  ich  j.-docli  .iiipiclilni. 
diesolhon  iuneiiuill)  eines  (das-  oder  /inkstur/.cs  rotieren  zu  lassen,  dt-r 
fix  aufgestellt  Ist  etwa  so  wie  lu'ini  Am/n/srheii  Apparat.  Vgl.  Kif?.  Tii.i 
Nainentlieh  hei  Inaiispruchnaliiiic  des  Klinostaten  durch  gröliere  (;e\\i<hte 
muli  für  eine  sorgfältige  .\(iuilil)rierung  der  Last  gesorgt  werden,  liier/u 
wird  die  Achse  durch  Lüften  einer  KIennnschraid)e.  welche  die  Kotations- 
achse  mit  dem  Zapfen  verbindet,  frei  gemacht  und  das  Lauft:ewichf  / 
derart  verschoben,  dali  hei  der  Drehunu  der  Achse  .  in  jeder  Lage 
Gleichgewicht  besteht.  Die  Kegulierflüi^vi  >ind  verstellbar  oder  können 
ganz  entfernt  werden,    überdies    kann    die  Spiralfeder   auf   der  Ach-f  .1... 


Fig.  53 


"^x;  i 


Klinostat  iiiiph  Pftfftr. 


Flügelregulators  mehr  oder  weniger  gespannt  werden.  Dadurch  sowie  durch 
\'erbindung  der  Rotationsachse  mit  dem  geeigneten  Zapfen  lälit  sich  jede 
linlaiifszeit  zwischen  2  und  70  Minuten,  hei  dem  Ajjjtarat  mit  .".  Zapfen 
zwischen  '1  Minuten  und  .^  Stunden  her>tellen.  Arbeitet  man  (dme  Regulator 
und  mit  der  schnellsten  Achse,  so  läfit  sich  eine  l'ndaufs/eit  von  etwa 
1  Sekunde  erreichen  M.  doch  iiiiili  dann  der  .\pparat  alle  H  .')  Minnteti 
aufgezogen  werden. 

Durch  Zurückschlagen  des  Kastendeckels  U  gelangen  die  Zapfen  in 
vertikale  Lage.  Die  Versuchsobjekte  werclen  in  diesen»  Lalle  auf  einer 
Platte  rotiert,  welche  durch  ein  Ansatzstück   mit  den  Zapfen  fi\  verbundt-n 


M  //.  Fittinfi,  riitersiucliimpeu  liber  den  gcotropisrluM»  Kcizvorjranu.  .lahrl».  f.  wim. 
r>nt    41.  S.  21)7  (t'.)().')). 
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wird.  Durch  Neigen  des  Deckels  und  Fixierung  mit  Klemmschrauben  an 
den  seitlich  angebrachten  Führungsschienen  kann  der  Achse  jede  Neigung 
gegeben  werden;  natürlich  müssen  dabei  die  Friktionsrollen  entsprechend 
verstellt  werden. 

Der  7/ef?esche  Klinostat  V).  vcelchen  Schuendener')  benützte,  ist  dem  /'/'';//Vr-;cheii 
Instrumente    im  wesentlichen  nachgebildet,    aber  in   stärkeren   Dimensionen   gelialten.  ^) 

3.  Motorklinostateii.  Heute  werden  die  I'hrwerkklinöstaten  bereits 
vielfach  durch  Apparate  mit  Motorantrieb  ersetzt.  Dort,  wo  schwerere  Lasten 
zu  bewältigen  sind  oder  die  Rotation  durch  Monate  hindurch  fortgesetzt 
werden  soll,  wird  man  ihnen  unbedingt  den  Vorzug  geben  müssen.  Aber 
auch  sonst  bieten  sie  gegenüber  den  Fhrwerkklinostaten  manche  Vorzüge; 
so  können  sie  durch  bloße  Auswechslung  von  Transmissionsscheiben  auf 
jede  beliebige  Tourenzahl  gebracht  und  auch  als  Zentrifugen  benützt 
werden  und  bedürfen   nur   geringer  Wartung  und  kaum  einer  Reparatur. 

Ob  zum  Antrieb  Wasserturbinen,  Gas-,  Öl-  oder  Elektromotoren  be- 
nützt werden,  ist  im  Prinzipe  natürlich  gleichgültig.  Steht  elektrische  Lei- 
tung zu  Gebote,  so  wird  man  letzterer  den  Vorzug  geben.  Gas-  und  Öl- 
motoren sind  dagegen  nicht  zu  empfehlen,  da  sie  auch  bei  bester  Venti- 
lation die  Luft  des  Versuchsraumes  empfindlich  verschlechtern. 

Da  die  üblichen  Motoren  zumeist  eine  viel  zu  hohe  Tourenzahl  be- 
sitzen, muß  dem  Klinostaten  zur  Herabsetzung  der  Rotationsgeschwindigkeit 
stets  ein  Vorgelege  vorgeschaltet  werden,  dessen  Ausführung  besondere 
Sorgfalt  erheischt,  soll  eine  gleichmäßige  Drehung  gewährleistet  sein. 

Von  den  verschiedenen  Motorklinostaten  sollen  hier  wieder  nur  einige 
Typen  vorgeführt  werden,  um  eine  für  die  speziellen  Zwecke  erforderliche 
Auswahl  zu  ermöglichen. 

Ein  universell  verwendbares  Instrument  stellt  Wiesners  Universal- 
klinostat  *)  (konstruiert  von  L.  Castagna,  Wien)  dar.  Der  Antrieb  erfolgt 
durch  einen  Gleichstrommotor  von  i /^  PS  mit  Anlaltrheostat.  Den  kon- 
struktiv wertvollsten  Teil  bildet  die  Übersetzung,  welche  äußerst  kompendiös 
und  handlich  ausgefallen  ist.  Vom  Motor  führt  eine  Transmission  zur 
Schnurscheibe  SS  der  Übersetzung.  Ihre  Achse  a  trägt  eine  Schraube  ohne 
Ende  J,  welche  in  ein  Zahnrad  A  eingreift.  Eine  weitere  doppelte  Über- 
setzung B  und  C  setzt  die  Tourenzahl  auf  das  gewünschte  Maß  herab;  die 
Achse  3  (Fig.  54)  dreht  sich  einmal  in  der  Stunde,  wenn  der  Motor 
600  Touren  in  der  Minute  macht.  An  der  beiderseits  verlängerten  Achse  — 


*)  H.  Heele,  Großer  Klinostat.  Zeitscbr.  f.  Instrumenteukunde.  5.  S.122  (1885). 

-)  S.  Schirendener  u.  d.  Krabbe,  t'ber  die  Orientieriingstorsionen  der  Blätter  und 
Blüten.  Abb.  d.  kgl.  Akad.  Berlin.  S.  70  (1892);  abgedruckt  in  5.  Schirendener,  Ges.  Bot. 
Mittig.  2.  S.  326  (1898). 

^)  Über  andere  Klinostaten  (von  Wortmann,  Jlorace  Darwin,  Dcfmcr,  Hansen, 
Ganong  u.  a.)  siehe  Fh.  ran  Ilarreveld,  Die  Unzulänglichkeit  der  heutigen  Klinostaten 
für  reizphysiolog.  Untersuchungen.  Rec.  des  trav.  bot.  Neerlandais.  3.  S.  173  (1907). 

*)  K.  Linsbauer,  Universalklinostat  mit  elektrischem  Betrieh.  Deutsche  Mech.-Ztg. 
S.  33  (1904). 
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lu'i    einem     neueren    .M,„ldl    sin.l    auch    .li..    AcliM-n    1    mi.l  "    na.l,    Hiht 
Seite    vedän-eit  sind    di.-    ..Topfsrhcilu'n  •    /n    l.efestit:en.    sM'UUr   iUv 

\  ersuchspflanzen  tra<,n'n:    ühenlies    können  Transmissionssclieil.cn  (N     .S  | 
aufgesetzt    werden.    wcIcIh«    /.nv  Ansclialtun-    weiterer  Klinnstaten    dienen 
Übersetzung  und  Klino- 
staten,    deren   Hau  aus 


Fig.ö4  zu  entnehmen  ist. 
können  in  horizontaler 
oder  vertikaler  Lage 
verwendet  werden:  be- 
sondere Topfhälter  ge- 
statten eine  Befestigung 
der  Pflanzen  parallel 
und  normal  zur  Kota- 
tionsachse. 

Einer  der  \'orzüge 
des  Apparates    besteht 
in   der  Unabhängigkeit 
seiner  Teile  voneinander 
und  in  der  Leichtigkeit, 
mit  der  eine  ganze  An- 
zahl   von    Ersatzklino- 
staten  (und  auch  Zentri- 
fugen)    an      denselben 
Motor       angeschlossen 
werden  können,  so  dal» 
gleichzeitig  die  verschie- 
denartigsten Hotations- 
versuche    dmrhführbar 
sind.  Durch  die  Möglich- 
keit.  Motor  und  f^ber- 
setzung  isoliert  von  den 
Drehscheiben   zu    mon- 
tieren, werden  die  durch 
den   Gang    des  Motors 
bedingten       Kr.schütte- 
rungen  nur  in  sehr  ab- 
geschwächter AVeise  auf 
die  Klinostaten  übertra- 
gen. Auf  eine  besondere 
Äquilibrierung      wurde 

mit  Rücksicht  auf  die  grolie  Leistungsfähigkeit  iU-i^  Motors  verzichtet  iW-i 
Anwendung  mehrerer  Ansatzklinostaten  inull  auf  Kihaltnng  der  Spannung 
der  Transmissionsrienien  soigfältig  geachtet  ^\lM■lh•n  um  ein  (Üeitt-n  der 
Riemen  zu  verhüten. 


CbiTsctziiiig  XU   H'iemrrr   riilr«rMlkltii<Mlal  Dach   I.imtkattrr. 
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Einen  ähnlichen  Klinostaten  mit  demselben  Vorgelege  und  gleichen  Topfscbeiben 
haben  Fiijdor  und  J'orflicitn^)  (Biol.  Versuchsanstalt  in  Wien)  gebaut.  Die  Drehscheiben 
sind  hier  durch  Klammern  in  jeder  beliebigen  Stellung  auf  einer  kräftigen  Welle  fixier- 
Itar,  welche  auf  zwei  in  den  betonierten  Boden  des  Gewächshauses  eingelassenen  Ständern 
ruht,  wodurch  ein  Schwingen  der  Versuchspflanzen  tunlichst  verhindert  wird.  Diesem 
Vorteil  steht  allerdings  der  Nachteil  gegenüber,  daß  der  Klinostat  an  einen  fixen  Stand- 
ort gebunden  ist. 

Wesentlich  massiver  gebaute  Klinostaten  von  einer  nur  selten  benötigten  Trag- 
fähigkeit sind  die  von  ./.  M'.  3/o/F)  (Gewicht  ohne  Elektromotor  200 ä;//!)  und /i'.  Gold- 
schmidt  konstruierten  Apparate.')  Letzterer  stand  bei  den  Versuchen  von  J.  Massart 
durch  32  Monate  in  einem  Gewäcbshause  in  ununterbrochener  Verwendung  und  rotierte 
dabei  Wochen  lang  Lasten  von  über  60  kf/  bei  horizontaler  Lagerung  der  Achse.  Ein 
Nachteil,  dessen  Tragweite  Massart  allerdings  nicht  ermessen  konnte,  bestand  in  der 
Verwendung  eines  mit  einer  Petroleumlampe  betriebenen  Heißluftmotors  als  Antrieb, 
welcher  jedenfalls  zur  Verschlechterung  der  Luft  beitrug.  ■*) 

Ein  zweckmäßiger  und  leistungsfähiger  Klinostat  mit  elektromoto- 
rischem Antrieb  wurde  nach  Pfeffert  Angaben  von  H.  Heder  in  Leipzig 
konstruiert.  •')  Der  in  Fig.  6G  wiedergegebene  Apparat  besteht  aus  einem 
1/40  IXP- Siemens- Sckuckert-Motov  mit  VViderstandslampe  und  einer  Über- 
setzung, die  aus  zwei  Schnecken-  und  mehreren  Zahnrädern  gebildet  wird. 
Eine  Transmissionsschnur,  welche  durch  ein  Rad  in  Spannung  erhalten 
wird,  überträgt  die  Bew-egung  auf  die  Klinostatenachse.  Sämtliche  Bestand- 
teile sind  auf  einem  ( Jrundbrette  montiert.  Eine  Schnurscheibe  gestattet 
einen  weiteren  Rotationsapparat  einzuschalten.  Einseitiges  Übergewicht  ist 
mit  Hilfe  eines  Laufgewichtes  auszubalanzieren.  Durch  \'erwendung  von 
Schnurscheiben  verschiedenen  Durchmessers  sowie  durch  Variieren  des 
Widerstandes  läßt  sich  die  Umdrehungsgeschwindigkeit  innerhalb  gewisser 
Grenzen  regulieren.  ^)  Die  Befestigung  der  Versuchspflanzen  erfolgt  in  ver- 
schieden großen  Ringen,  die  auf  ihrer  Innenseite  drei  zapfenförmige  An- 
sätze tragen;  Blumentöpfe  müssen  mit  Bindfaden  unbeweglich  festgebunden 
werden,  kleine  Tongefäße  und  Glaszylinder  werden  mit  Korken  festge- 
klemmt, bei  schwereren  Gefäßen  müssen  die  Korke,  um  das  Rutschen  zu 
vermeiden,  an  die  Gefäßwand  angekittet  werden  (SperUch  1.  c.  S.  51.2). 


*)  Abbildung  und  kurze  Beschreibung  bei  Jl.  Przihram,  Die  biologische  Versuchs- 
anstalt in  Wien.  Z.  f.  biol.  Technik  u.  Methodik.  S.  259  (1910). 

-)  Beschrieben  von  Ph.  ran  Harrei-eld  1.  c.  Sep.-Abdr.  S.  20  (1907). 

^)  R.  Goldschmidt,  Bull,  de  la  soc.  roy.  des  sc.  medic.  et  natur.  de  ßruxelles.  1905. 
Zit.  nach  J.  Massart,  Notes  de  Technique.  Ebendort.  T.  XIV.  Fase.  2  (1905). 

■•)  Von  anderen  Konstruktionen  sei  noch  erwähnt  eine  ganze  Batterie  miteinander 
verkoppelter  Klinostaten,  welche  A.  Maillefer  (konstruiert  von  Bigler,  Lausanne)  ver- 
wendete. Etüde  sur  la  reaction  geotropique.  Bull,  de  la  Soc.  Vaudoise  des  sc.  nat.  46. 
S.  235  (1910). 

^)  Beschreibung  und  Abbildung  bei  A.  SperUch,  Ü^ber  Krümmungsursachen  bei 
Keimstengeln  etc.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  50.  S.  509  (1912). 

*)  SperUch  (1912,  S.  513)  beschreibt  überdies  einen  P^b^erschen  Universalrotations- 
apparat,  der  von  vornherein  vier  verschiedene  Umdrehungsgeschwindigkeiten  ermöglicht, 
indem  ähnlich  wie  beim  TFies/^erschen  Universalklinostaten  an  die  abwechselnd  nach 
links  und  rechts  vorragenden  Achsen  der  Zahnräder,  welche  die  Übersetzung  besorgen, 
die  Transmissionsräder  aufgesteckt  werden  können. 
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Ich  honütze  für  eigene  /wecke  derzeit  ein  Instniincnt.  welehe.^.  vh-I- 
t;u'h  ainvendhar,  nieiirere  Apparate  zu  ersetzen  geeignet  ist.  wie  es  für 
Institute,  die  nur  iil>er  Ix'sclieidcuc  .Mittel  verfü^M-n.  iiunicr  wiinsrhen.'swert 
ist:  es  ist  als  Kvniograpliion  zu  den  versdiiedenstm  autoniatiM-lH-n  Ke- 
gistrierungen.  als  Klinostat  und  auch  als  /entrilugc  verweiidl)ar  >  Fit:.  .'>.'>». 
Der  Apparat  wurde  unter  Berücksichtigung  meiner  speziellen  l'.t'dijrfnisM-  und 
Angaben  vom  Mechaniker  Rotschck  des  hiesigen  physiologi.schen  Institutes 
konstruiert.  Der  Antrieb  erfolgt  durch  einen  Sieinms  ,{■  Halsh-MnUti 
von  1/50  Hl'.  de.ssen  Tourenzahl  durch  einen  Widerstand  unil  Schwung- 
kugelregulator, welcher  aulierordentlich  zuverlässig  arbeitet,  stufenweise  bis 
auf  die  fialfte  herabge.setzt  werden  kann.  /ui-  PbersetzunL'^  auf  langsamen 
Gang    sind    zwei 

Schneckenräder 
vorhanden,  welche 
die  Tourenzahl  im 
\erhaltnis  1  :  60 
bis  1  :  -3600  er- 
mäßigen. Um  Er- 
schütterungen 
tunlichst  einzu- 
schränken, ist  der 
.Motorantrieb  vom 

Kymographion 
und  dessen  Über- 
setzungen   ge- 
trennt; die  Über- 
tragung   der   Be- 
wegung erfolgt 
mittelst  Kette  und 
Kettenrädern,  wo- 
durch ein  Gleiten 
und     allfälliges 
Leergehen,  wie  es 

bei  Rieinenübertragung  zu  beobachten  ist,  ab.><olut  verhindert  wird.  In  Ver- 
bindung mit  dem  Kymographion  seli)st  steht  eine  /ahnradüber.NetzuDg; 
zwei  Wellen  A^  und  A.  tragen  eine  Anzahl  gegeneinander  verschiebbare 
Zahnräder,  wodurch  in  einfacher  Weise  eiue  verschiedene  Kuppelung  er- 
zielbar ist,  die  eine  weitere  llegulation  der  ümdrehungsge.><ch windigkeit 
ermöglicht.  Durch  ein  konisches  .Stufenrad  wird  schlielllich  die  Bewegung 
auf  die  eigentliche  Kymographionachse  übertragen.  Durch  die  aus  der 
Figur  ersichtliche  Konstruktion  kann  die  r.ewegung  auch  an  die.M-r  Stelle 
neuerlich  innerhalb  gewisser  (irenzen  \erandert  werden  und  nach  Bedarf 
nach  rechts  oder  nach  links  herum  eriolgen.  Das  ganze  KymoL'raphion. 
das  als  einfaches  oder  als  Schleifenkymographion  verwendbar  i>t.  kann 
ohne  Unterbrechung  des  Ganges  bis  zur  Horizontalen  geneigt  und  in  JHJor 
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Lage  fixiert  werden.  Die  erzielbare  I'apiergeschwindigkeit  schwankt  zwisclien 
600  wm  bis  00 KWnm  in  der  Sekunde.  Die  ganze  Papierschleife  besitzt  eine 
maximale  Länge  von  2'/2  "'•  Durch  Einsetzen  eines  Topfhalters  an  Stelle  der 
Kvmographiontrommel  wird  der  Apparat  zum  Klinostaten  oder  zu  einer 
Zentrifuge  mit  mäßiger  Drehungsgeschwindigkeit.  Da  der  Achse  die  Dimen- 
sionen des  Zapfens  des  Fffß'erschen  Klinostaten  gegeben  wurden,  lassen 
sich  die  Ansatzstücke  hierfür  ohneweiters  verwenden.  Von  einer  Ausbalan- 
cierung der  'j'öpfe  wurde  zunächst  abgesehen,  da  i)ei  der  Kraft  des  Motors 
und  infolge  der  zwangläufigen  Kuppelung  des  Räderwerks  eine  hinreichende 
(Gleichförmigkeit  der  Rotation  erzielt  werden  konnte:  im  Bedarfsfalle  ist 
die  Achse  mit  Universalgelenk  und  Laufgewicht  des  Ffr/f'erschen  Klino- 
staten anzuschalten. 

4.  HarreveldH  Kliiiostat  und  Kliiiost.ateiiprnfimg.  Jfarnveld  ij 
hat  gegen  alle  Modelle  der  in  Gebrauch  stehenden  Klinostaten  den  begründeten 
Einwand  erhoben,  dal)  sie  bei  Rotation  um  eine  horizontale  Achse  unter  der 
Einwirkung  exzentrischer  Belastung  eine  periodische  Ungleichmäßigkeit  im 
Gange  aufweisen,  wobei  sich  schon  Exzentrizitäten  geltend  machen,  die 
mit  der  üblichen  Zentriervorrichtung  überhaupt  nicht  aufzufinden  sind  und 
daher  auf  diesem  Wege  nicht  kompensiert  Averden  können.  Diese  perio- 
dische Ungleichmäßigkeit  kann,  so  geringfügig  sie  an  sich  erscheint,  das 
Versuchsergebnis  beeinflussen,  insoferne  als  die  geotropischen  Reizimpulse 
bei  einer  vollen  Umdrehung  sich  nicht  mehr  vollständig  kompensieren,  so 
daß  durch  Summation  der  nichtkompensierten  Reizmomente  eine  Geoper- 
zeption  zustande  kommen  kann.  Die  periodische  L^ngleichheit  erreicht  die 
geringsten  Beträge  bei  den  Pendelklinostaten.  die  aber  wegen  ihrer  ge- 
ringen Tragkraft  nur  begrenzte  Anwendung  finden  können;  sie  ist  am 
größten  bei  den  Instrumenten  mit  Flügelregulation  (Pfefer,  Wortmann) 
und  läßt  sich  hier  auch  durch  die  sorgfältigste  Zentrierung  nicht  genügend 
beseitigen,  zumal  ein  ungleicher  Wasserverlust  während  des  Versuches 
und  dgl.  schon  hinreicht,  um  die  anfängliche  Zentrierung  wieder  illusorisch 
zu  machen.  Auch  die  Motorklinostaten  sind  von  diesem  Übelstande  nicht 
ganz  frei:  selbst  die  Rotation  eines  kräftigen  Motors  wird  von  einem 
Übergewicht  beeinflußt.  Hamveld  hat  auf  Grund  der  gesammelten  Er- 
fahrungen einen  besonderen  Klinostaten  konstruiert,  bei  welchem  ein  voll- 
kommen gleichmäßiger  Gang  selbst  bei  geringer  Exzentrizität  der  zu  be- 
wegenden Last  sichergestellt  ist.  Er  ist  für  gewöhnliche  und  intermittierende 
Rotation  eingerichtet.  Sein  Bau  beruht  auf  folgenden  Prinzipien:  ..Die 
Triebkraft  kann  die  Umdrehungsachse  nur  jede  Sekunde  oder  jede  n*"  Se- 
kunde um  einen  bestimmton  Bogenteil  weiter  drehen.  Die  Umdrehungs- 
achse  wird  bei  dieser  ruckweisen  Bewegung  jedesmal  von  einem  (Gesperre 
eingehalten,  so  daß  der  Spielraum  im  Eingriff  der  Zähne  keinen  ungünstigen 
Einfluß  haben  kann.  Die  Drehung  wird  reguliert  von  einem  Pendeluhrwerk. 


*)  Ph.  van  Harreveld,  Die  Unzulänglichkeit  der  heutigen  Klinostaten  für  reizphys 


Untersuchungen.  Rec.  des  Trav.  Bot.  Neerlandais.  3.  S.  17H  (1907) 


Metl.oden  der  pflanzlichen  Hei/pli\siologii-:   1   (.o(.tr..pismus. 


L'H'.» 


«las  jede  n''"SekiiiKi('  das 
<  rcsperre  elektroma^iio- 
ti-ch  freistellt  Diese 
l!e,L,^uliening  ist  also 
völlig'  unahhaiigiii  von 
(jci-  'rriet)kratt  und  von 
<l('i-  Uelastuiio:." 

Die  hohen  Aii- 
schaffiiiiiiskosten  eines 
SU  koniplizie)-t  gebauten 
1  'räzisionsapparates,  von 
dem  Fig.  56  eine  \'or- 
^tellung  geben  soll,  wer- 
den trotz  seiner  nnzwei- 
telhaften  \orzüge  seine 
weitere  Anwendung  wohl 
verhindern.  Da  es  hier 
zu  weit  führen  würde. 
Konstruktion  und  Hand- 
habung darzulegen,  ver- 
weise ich  auf  die  um- 
fangreiche ()riginali)e- 
schreibung. ') 

Trotz  der  Horn- 
<rA/schen  bedenken  sind 
nach  wie  vor  die  üblichen 
Klinostatenmodelle.  na- 
mentlich der  Ffv/f'ersche 
Klinostat  und  Motor- 
klinostaten.  zur  Untei- 
>uchung  geotropischer 
rroi)Ieme,  und  wie  sich 
zeigt  mit  Erfolg,  ver- 
wendet worden,  ein  Be- 
weis, dalj  die  von  Harn- 
vcld  gerügten  Fehler 
in  der  Regel  nicht  so 
weit  zur  Geltung  kom- 
men, da(j  sie  das  \'er- 
suchsergebnis  merklich 
beeinflussen,  womit  na- 


ÜAä 


')   /'A.  /Yf/(  y/f/rre// /(/, ''EiiilJ'nivprsiilkliiiostat    IJoc   dos  Tniv.  lutt.'Ni'ori.iiiu.i!-    U 
S.  170  {V.n-2). 


Abderh  a  I  doii ,  Handbuch  der  biochemiacheD  ArbpiUmothodoD.  I\ 
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tüiiicli  nicht  gesagt  sein  soll,  dali  sie  unter  Umständen  zu  FelilresultaTeü 
führen  können,  i) 

Immerhin  wäre  es  jedoch  angezeigt,  sich  vor  einem  Versuche  von 
dem  Gange  des  benutzten  Instrumentes  zu  überzeugen,  um  ein  Urteil  über 
Art  und  Größe  des  Fehlers  zu  gewinnen,  mit  dem  gerechnet  werden  muß. 
Es  sollen  daher  hier  in  Kürze  die  von  Harreveld  ausgearbeiteten 
Methoden  dargestellt  werden,  welche  die  Größe  der  periodischen  Ungleich- 
mäßigkeit  im  Gang  der  Klinostaten  zu  ermitteln  erlauben. 

Zur  ersten  Orientierung  genügt  es,  an  der  Peripherie  der  Klinostaten- 
scheibe  entsprechend  jedem  Quadranten  ein  Signal  anzubringen  und  mit 
einer  Sekundenuhr  die  Zeit  zu  bestimmen,  in  welcher  jedes  Signal  eine 
fixe  Marke  passiert. 

Harreveld  benützte  als  beciuemes  Hilfsmittel  zwei  Chronograplieii 
(Stopuhren),  welche  V*  oder  1/5  Sekunden  anzeigten  und  abwechselnd  in 
Gang  gesetzt  wurden.  Auf  die  KUnostatenachse  wurde  eine  Kupferscheibe 
aufgesetzt,  in  welche  50  spitze  Zähne  in  gleichen  Entfernungen  eingefräst 
waren.  Bei  der  Umdrehung  berührten  sie  der  Reihe  nach  eine  dünne  Uhr- 
feder; hierdurch  wurde  der  Strom  eines  Lec/awcÄ^Elementes  vorübergehend 
geschlossen  und  der  Anker  eines  Elektromagneten  angezogen,  der  mit  einem 
Schreibhebel  in  Verbindung  stand  und  eine  Marke  auf  der  rotierenden 
Trommel  eines  Kymographions  aufzeichnete.  Harreveld  verwarf  aber  diese 
I»egistriermethode  und  bestimmte  die  Intervalle  mittelst  beider  Chrono- 
graphen. Bei  jedem  fünften  Kontakt  wurde  auf  die  Remontoirkrone  der 
beiden  Stopuhren  gedrückt,  das  beendigte  Intervall  notiert  und  die  erste 
Uhr  (durch  einen  erneuten  Druck)  wieder  auf  Null  gestellt.  Durch  jedes- 
maligen Druck  wurde  somit  die  eine  der  beiden  Uhren  in  Gang  gesetzt, 
die  zweite  arretiert.  (Einfache  Chronographenmethode.)  Es  ist  zu 
beachten,  daß  mit  den  Messungen  nicht  sofort  bei  Ingangsetzung  der 
Klinostaten  begonnen  werden  darf,  da  diese  erst  nach  Verlauf  einiger  Zeit 
mit  maximaler  Tourenzahl  laufen. 

Eine  noch  größere  Genauigkeit  erzielte  Harr rveld  mit  der  automa- 
tischen Chronographenmethode.  Die  erforderliche  Einrichtung  in  Ver- 
bindung mit  einem  Wortmannschen  Klinostaten  ist  in  Fig.  57  wieder- 
gegeben. Die  Zeitmarkierung  erfolgt  auf  elektromagnetischem  Wege. 

Der  auf  dem  Eisenblock  10  festgeschraubte  Magnet  2  zieht  bei  Stromschluß  den 
Anker  1  an,  welcher  mit  der  Stange  3  und  dem  um  die  Achse  5  drehbaren  Hebel  4  in 
Verbindung  steht.  Hierbei  drückt  dieser  mit  einem  Gummistück  6  gegen  die  Remontoir- 
krone der  Stopuhr  8,  welche  sich  gegen  den  Holzblock  9  stützt.  Der  erforderliche  kräftige 
Strom  wird  durch  die  Akkumulatorenbatterie  F  geliefert.  Der  Stromkreis  wird  durch 
den  rotierenden  Klinostaten  mittelst  eines  Relais  (C)  geschlossen.  Es  besteht  aus  einer 
^Vippe  14,  welche  auf  einem  Ende  eine  Platinspitze  15,  am  anderen  Ende  ein  verschieb- 
bares Kupferstück  19  als  Gegenstück  trägt.  Bei  Stromschluß  wird  durch  den  Elektro- 
magnet 18  die  Platinspitze  in  die  Quecksilberwanne  17  gesenkt,  wodurch  der  Strom- 
kreis 37 — 40,  in  welchen  der  Chronograph  geschaltet  ist,  geschlossen  wird.  Wird  der 
den  Magnet  18  des  Relais  umfließende  Strom  unterbrochen,    so    kippt  die  Wage  durch 


0  Vgl.  das  krit.  Ref.   von   H.  Fiffiii;/  in  Bot.  Ztg.  65.  11.  Abt.  S.  298  (1907j. 


Mcthodoii  dir  pflaiizlidion  Roizpliysioluniu:   I.  (Jeotnipisiniis. 


L'll 


das  Übergewicht  lli  nudi  d.M-  (ie^jeuseito.  Dieser  Itelaisstrom  iU-Ji'.  kommt  toiu 
LccIfn,cf»'-VAomi.'i\t  D  und  uird  vom  Klinostateii  /;  I..m  jod.i  \  ierteiuiudrolmiiK  der  .\rh*^ 
zweimal  ü'oscidosseii. 


I'-iB.  67. 


Anordniiiif;    der  Apparatur    für   dio  automatisriii«  ('liroiingr>|'li<-iiiii<'ili»(l<<    iiarh 
A  Chroniiffraph    mit  elektroiiiuKiietinclicr   Autil')ituii|r,    B    H'or/iiiofiii»rbiir    Kliti««i«t 

D  Ltc/nuc/ie'-Element,    K  Zabnacheibu,   /•'  Akkiiiniilatnr.    Wi-itcro   KrluatrriiiiKi'n   nu    Ivi.t. 

Nach    llnrrtxttil. 


Dieser  Stromschluß  wird  erzielt  diinli   dio  Zahnscheil»»«  H.   bcxü(;lirh   deren  Km 
richtiinjr  aucii   Fie.  ö8  verfrliciieii   werden  muL'»-.  Sic  trav't   in  ;;«'n:ni  IK»"  Ali^tand  4  ijl<"irli 
lange  Platiuspitzen  CiU— 23).    welche   etwas   idier  die  Utdic  der  /uhuc  vorragen     I  ntor 
der  Scheibe  E,  welche  auf  der  Hntationsachse  24  montiert  ist,  sind  zwei  mit  «^uerksjlbfr 
gefüllte  Glasröbrchen  postiert  (25.  2(5).  Sie  sind  mit  den  Mol/streifen  27  iniii     -  rt 

fixiert,    daß    sie    in    die  Uicbtung   eines  Scheibenradius   zu   st«dion    knmmcii    " 
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Fig.  58. 


gegenseitigen  Abstand  von  77°  besitzen.  Die  untere  Öffnung  der  Gläschen  ist  durcli 
einen  Kork  (3Üj  verschlossen,  durch  welchen  ein  Silberdruht  geführt  ist:  durch  Heben 
und  Senken  des  Korks  läßt  sich  das  Niveau  der  Quecksilberkuppen  etwas  über  die 
Mündung  der  Rohrchen  vorschieben,  so  daß  die  vier  Platinspitzen  bei  der  Rotation 
durch  die  Quecksilbertropfen  streichen  und  dabei  einen  vorübergehenden  Schluß  des 
Relaisstromes  herstellen,  wie  aus  der  Fig.  öS  ohne  weiteres  ersichtlich  ist.  Jst  die  Platin- 
spitze bei  der  weiteren  Drehung  um  77*  vorgerückt,  so  wird  der  Strom  erneut  ge- 
schlossen, wodurch  die  Wippe  abermals  gekippt  und  der  Chronograpli  durch  den  er- 
neuten Druck  auf  seine  Krone  gehemmt  wird.  Jetzt  wird  die  Stellung  des  Sekunden- 
zeigers notiert:  ein  Druck  mit  der  Hand  läßt  den  Zeiger  auf  Null  zurückspringen.    Ist 

bei  schneller  Rotation  die  Zeit  zu 
karz,  um  den  Chronographen  ali- 
zulesen  und  den  Zeiger  auf  Null  zu 
stellen,  so  kann  ein  drittem  Queck- 
silberröhrchen  links  neben  2(5 
postiert  werden.  l)urch  den  hier 
erfolgenden  erneuten  Stromschluß 
wird  dann  das  Zurückspringen  des 
Chronographenzeigers  auf  Null 
automatisch  besorgt. 

5.  Kliiiostaten  für  be- 
sondere Zwecke. 

a)  Eine  Rotation  unter 
Wasser  läßt  sich  leicht  mit  Hilfe 
der  meisten  Klinostaten  improvi- 
sieren, indem  man  auf  der  Rotations- 
achse eine  Transmissionsscheil)e 
befestigt  und  mittelst  Transmis- 
sionsriemens (am  besten  eines  Kaut- 
schukbandes) eine  unter  Wasser 
befindlicheWelle  in  Bewegung  setzt. 
Die  Lager  können  einfach  nach 
dem  Vorgange  von  Richter^]  durch 
gekreuzte  Glasstäbe  ersetzt  werden, 
wenn  dafür  Sorge  getragen  wird,  daß 
die  Welle  durch  Gewichte  gegen  die 
Lager  gepreßt  wird,  was  Richter 
durch  zwei  Kieselsteine  erreichte, 
welche  an  2  auf  der  Welle  gleiten- 
den Schlingen    angebracht   waren. 

6)  Intermittierender 
Klinostat.  Er  ist  dazu  be- 
stimmt, das  Versuchsobjekt  intermittierend  geotropisch  zu  reizen.  Einen  für 
die  meisten  Zwecke  vorzüglich  geeigneten  Apparat  verdanken  wir  FiUhtg 
(Konstruktion  von  Älhrechf  in  Tübingen).-)  Das  handliche,  auf  den  Pfeff'cr- 
schen  Klinostaten  leicht  adjustierbare  Instrument  sei  wegen  der  vielfachen 
Verwendung,  das  es  bereits  gefunden  hat,  ausführlicher  beschrieben. 


ZahiiRcheibe  mit  Kontaktvorrichtunf?  nach  HarrereUI. 


^)  J.  Richter,    Über    Reaktionen    der    ('haraceen    auf    äußere    Reize.     Flora.    78. 
S.  409  (1894). 

-)  Fitting  1.  c.  S.  233  (1905). 


-Mothoilen  .lor  pflanzliolieii  I{('i/iili)sioloj.'ir;   1    C.M.tropjsnui»^. 

Ks  besteht  aus  einer  Achs«-  .1,  welclw  aiit  .l.i,  /ai)f.'ii   /  ,|,..s  Kliiio- 
stateii  aufi^eset/t   wird  imd  somit   eine  \'.'rlaii^'oniii^r   ,1,.,-  Kliii„>tat.-narlis«- 
darstellt.  Sie  läuft  frei  iuiicrlialh  dei-  Hülse  H,  auf  deren  Kndeejne  Welle  H 
aufmontiert  ist.    über  welche  sich  eine  llaidschnur  wickelt,    die    ihrersoit> 
über  zwei  Hollen    auf  einem  an  den  Klinostaten  an/uschraubenden   i^o», 
hohen  Holz},-alj;en    fidirt   (Fi«--.  09  u.  60).    Kin   Fallp'wicht    am  Schnürend, 
setzt  die  Hülse,  falls  keine  Arretierunj,'  ein{,n-eift.  in  DrehuuK.  Her  /apf.-n  ' 
am  äußeren  Knde   der  Hülse    nimmt  den  Toiifträ^^er  des  /'//■//; /-sehen  In- 
strumentes auf.   hie  Welle  ist   mittelst  najonettverschlusses  niit  der  Hülse 
verbunden  und  leicht  abhebbar.  Läßt  man  den   in  die  Welle  ein;:elassenen. 


Intcrmitticrendor  Kliiiostat   iiarb   t'Hling. 


duicli  eine  Fedei-  iiespannten  IJie.i'cl /7  in  die  Nut  .V<Ier  Hülse  ein^clina|»|iiMi. 
so  wird    auch    die  Hülse    mit   der    Achse    fe>t    verbunden    und    der    intc-r 
mittierende  Klinostat    in    einen    soh-heu    mit    t;leichmär.i^'er  Kotation    ver- 
wandelt. 

Den  wesentlichsten  Teil,  welcher  die  lIei,Mdieruni:  der  Interniilteiix 
ermöglicht,  stelh'ii  zwei  l'aare  von  Scheiben  dar:  zwei  /eit.scheiben  ( /sch^ 
w.  Zsc/i.,)  und  zwei  8tellunf:sseheibeu  ( Sschi  u.  Ssch^ ),  von  denen  ersten- 
an  der  Achse,  letztere  an  dei' Hülse  montiert  sind:  jene  lösen  die  l»r«'luini: 
dei'  Hülse  aus.  diese  bewirken  deren  .\rretierun;:.  ihre  \\  irkunjfsweiso  or- 
liellt  am  klarsten  aus  den  ei};enen  Worten  iitinn/^  d.  c.  S.  l'HTi:  .l)ii» 
Arretieruni;    wird    dadurch    bewirkt,    daiJ  ein  /ahn  //,.    der  an    einer    der 
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Stcllungssclu'iht'ii 
Solcher  /äliiu'  (n. 


befestigt  ist, 
und  IL,) 


gibt 


gegen    den  Haken  eiiiei'  Feder  /'',   schlägt, 
es  auf   jeder  Stellungsscheibe    einen  und 


Vi«.  <io. 


dementsprechend  gehört  zu  jeder   dieser   beiden  Scheiben  eine  Feder  ( I'\ 
u.  F.,),  (h'ien  Form  aus  Fig.  «iO  zu  ersehen  ist.  ]»eide  Federn  sind  an  einei- 

besonderen  ringför- 
niigen  Messingschei- 
be M  befestigt,  die 
mit  einer  kleinen 
Schraube  auf  die 
Platine  PI  des  Ivlino- 
staten  aufgeschraubt 
wird.  Die  Hülse  dreht 
sich  solange,  bis  der 
Zahn  der  einen  Schei- 
be (etwa  «i)  auf  den 
Haken  der  zugehöri- 
gen Feder  (^Fj)  stößt. 
Die  Drehung  beginnt 
von  neuem,  wenn  die 
Feder  von  der  Scheibe 
entfernt  wird.  Dies 
geschieht  mittelst 
Zähnen,  die  auf  den 
Zeitscheiben  ange- 
bracht  sind  (d^  un<l 
d^),  dadurch,  daß  sie 
sich  bei  der  Rotation 
der  Scheiben  gegen 
entsprechende  Fort- 
sätze der  Federn  F," 
und  ^2  anlegen.  Jede 
Zeitscheibe  trägt 
einen  Zahn  und  zu 
jedem  Zahn  gehört 
der  eine  Fortsatz  an 
der  einen  der  beiden 
Federn.  Wird  die 
Feder  F,  durch  den 
Zahn  (/j  gehoben,  so 
dreht  sich  die  Hülse,  bis  sie  durch  das  Aufstolien  (\c^  an  der  Stellungsscheibe 
Ssch<i  befestigten  Zahnes  iu  auf  den  Haken  dei'  Feder  F.,  arretiert  wird." 
Indem  sich  nun  Zeit-  und  Stellungsscheiben  nach  Lockerung  dei- 
vSchraubenmuttern  bei  nniy  und  intu  beliebig  gegeneinander  verstellen 
lassen,  können  beliebige  Zeiten  und  Stellungen  miteinandei"  kombiniert 
wei-dcn.   Ist  (lic  gowünschte  gegenseitige  Vei'scliiebung  erreicht  so  greifen 


i-V//()i7Scli('s   Aiisatzsfiuk   für  intuiinittierc  ndi'  Rotutiou. 


MtMlitideii  (In    |)fl;in/licliiMi   Hr'izpliV'^ioliiirio:   I    (lOdtropisrmis  'i., 

je  zwei  zusumnicngclKiri^c  Scheiltcii  Ikmiii  An/iclifn  der  S(liraiil»»*iiiiiutteni 
<liiiili  eine  Verzahnung  ineinandci  I>,i  ein  /aliii  '  ,  ,,^  <|er  SeheilM-niKTi- 
jtlM'iie  ansniaclit.  kann  die  \ Ciscliiehnnt.'  nin  diesen  Hetra^r  Voruenommcii 
^veI•  |(Mi. 

Wird  die  Arretieiinii;  -gelöst,  so  wird  die  IIüIm'  dinrli  d,.n  >ic|,  ab- 
wickelnden Faden  in  ISewe^niny-  gesetzt.  Ini  die  hrelinii^'  zn  verlan;:sameii 
mid  den  Stol'i  <lei-  /äime  der  Stellnn<isscheil)en  ant  die  Federn  In-i  er- 
iHMiter  Arretiernnii  ahzuselnviiclien,  triii^t  die  Welle  ein  /^iniad  /.'.  welches 
vermittelst  eiin-r  ThersetzniiLi-  ( l'li)  mit  einem  rej^ulierbaren  Windtan-:  \\'f'<f 
in  Verhindniii;  steht.  Das  ..\N  indfangstück"  ist  «gesondert  an  dt-ni  Klino- 
.^tatendeckel  an  entsprechender  Stelle  anj,'-esehrauht. 

Vax  bemerken  wäre  insbesondere  noch,  dal»  die  (Jrötie  des  Fallf^ewiehtes 
von  dem  (Jewichte  des  Versnchs<retäl»es  abhiin.ij:f  niid  nnr  so  ^^rol".  «gewählt 
werden  soll,  als  eben  zur  Drehung'- desseli)en  nöfij,'  i>t.  Jedenfalls  cmpfiehlf 
<'s  sich,  die  Belastung  dnrch  Wahl  tnnlich.^t  kleiner  \ fisiichs^M-fai;.-  mög- 
lichst zu  verringern  und  dieselben  möglichst  genau  zn  zentrieren.  '  > 

Der  Apparat  kann  auch  bei  Schräg-  und  liei  \'eitikalstellnng  d«'r 
Achse  verwendet  werden. 

Reicht  der  Fiffiuf/sdiQ  Apparat  wohl  für  die  meisten  der  in  Hcfracht 
ktimmenden  Fragen  aus,  so  sei  hier  doch  noch  auf  eine  andere  Konstruktion 
hingewiesen,  die  auch  den  weitgehendsten  .Vnforderungen  entspricht  und 
<lie  insbesomlere  zum  .speziellen  Studium  plagiotroper  Organe  von  l\niip-\ 
(ausgeführt  von  H.  FJhs  in  Freiburg  i.  B. )  veraidalit  wurde.  Das  A'/^<'/>sch<- 
intermittierende  Zwischenstück  ist  gleichfalls  dem  r/rff'ersvhvu  Klinosfaten 
angepaßt.  Der  Apparat  gestattet  insbesondei-e  das  Versuch.>^objekf  in  bi- 
liebig  vielen  Lagen  eine  variabh'  Zeit  hinduich  intei-mitfieicnd  zu  reizen 
und  ermöglicht  es,  dali  ein  Organ  ..aus  einer  Lage  in  eine  andere  und 
von  dieser  entweder  auf  demselben  Wege,  also  rückläufig,  oder  durch 
gleirhsinnige  Weiterbewegung"  wieder  in  die  Ausgangslage  gebracht  wird; 
auch  kann  die  intermittieremle  Heizung  ohne  l'iiterbrechum.'^  df<  \ fr'^Mrhi-s 
in  eine  gleichmäCiige  Iiotation  übergefühlt   werden. 

Ohne  auf  die  komplizierten  Detail.'-  dei  Konstruktion  einzugehen  sei 
nur  ei wähnt,  dal»  die  ganze  Finrichtung  aus  drei  Ilauptteilen.  besteht  : 
<'iner  Akkumulatorenbatterie,  der  Auslösidir.  wi-lche  den  Strom  in  ent- 
sprechenden Intervallen  öffnet  und  schliebt.  iin<l  den  Klinostatenaufsat/, 
der  die   intei-niittiei-ende  ileizuni^   vci^anlMlit.-'i 


'I  tlier  (MiizpliM'   Urtails  ist   die  Oriiriiiidarlifit  oiiizuscluMi  <l   r    S   i;i,'i— 241i 
-|   Hans  Kuit /i.    Kino    neue   Niirriclitiinp    U\r    intermittierende  Keir.nni;  am   Khuo- 
Stuten,   /eitsclir.  f.  lnol    Metli.  2.  S   »)()  (l'.UOi.  —   V^d    auch:   Itersellie.   TIxt  dm  Km- 
fltili  der  Schwerkraft    auf  die  Be\vetriin»ren  der    Lanltl»!    etc.  .lalirl-   f   wisK.  Bot    4H    S    1 
(lUKt). 

'i  In  einer  naeli  .Vbschliili  de>  Unu-kes  iT>.rhii'nenen  Arbeit  Min  //.  l.tindfMrtih 
(l>ie  I  rsachen  der  IMugiotropie  und  die  Keizbewcifiingen  der  Nebeij\v(ir/.ebi.  I.nnd» 
l'nivers.  Ärsskrift.  N.  F..  Avd.  1.  t3.  Nr.  (">  (ÜMTl  wird  eine  neue  Norriehtung  zur  mlcr- 
iiiittiercnden   ÜiM/iinL'  mit   Hilfr  fb'ktromaL'netiselior  .Vii.slnsinur  lii'^rbn<>l..ii 


l?l(i  K.  Liiisl)auer. 

B.  Zentrifugen. 

1.  Einfache  Z*'ntrit'iii;<'ii. 

Für  geotiopischc  Versuche  ist  jede  Zentrifuge  geeignet,  deren  Touren- 
zahl nicht  allzugrolj  ist:  es  braucht  nur  an  die  Achse  eine  entsprechende 
A'orrichtung  zum  Festlialten  der  Versuchspt'lanzen  angebracht  zu  wei'den. 
Als  Antrieb  dient  irgend  ein  Motor,  am  be(iuemsten  ein  Klektromotor. 
Unvermeidliche  Stromschwankungen  im  Netz  bedingen  jedoch  bei  diesem 
eine  im  Laufe  des  Tages  wechselnde  Umdrehungsgeschwindigkeit,  so  dab 
es  erforderlich  ist,  vor  und  nach  jedem  Versuch  die  Tourenzahl  mittelst 
Tourenzähler  und  Stoppuhr  festzustellen.  Mit  Hilfe  eines  \'orgeleges 
(Stufenscheiben)  wird  die  gewünschte  Rotationsgeschwindigkeit  anniihenid 
erzielt.  Empfehlenswert  ist  die  Einschaltung  einer  sog.  Kegeltraii>- 
mission,  die  eine  einfache  und  genauere  Regulierung  ermöglicht.  Manche 
Motorklinostaten  können  auch  ohne  weiteres  als  Zentrifugen  benützt  werden, 
wenn  die  für  die  langsame  Piotation  bestimmte  Übersetzung  ausgeschaltet 
und  die  Klinostatenachse  direkt  oder  mit  einer  einfachen  Transmission 
mit  dem  Motor  gekuppelt  wird.  Vorausgesetzt  ist  natürlich,  dab  Lager 
und  Achse  entsprechend  kräftig  gebaut  sind.  Von  Vorteil  ist  es,  die  Ein- 
richtung derart  zu  treffen,  daß  man  unmittelbar  von  langsamer  auf  schnelle 
liotation  übergehen  kann  und  umgekehrt.  Für  Erzielung  ganz  schwacher 
Fliehkräfte  können  auch  EhrwerkskUnostaten  verwendet  werden,  wie  der 
P/e^'ersche  Klinostat,  dessen  Laufwerk  auf  größere  Geschwindigkeit  einge- 
stellt werden  kann  (Czapek^),  S.  305,  FHthxj  [1905]  1.  c.  S.  29o).  Eine  Ver- 
größerung der  Zentrifugalkraft  ist  natürlich  nicht  nur  durch  eine  Steigerung 
der  Umlaufsgeschwindigkeit,  sondern  auch  durch  eine  Vergrößerung  der 
Entfernung  der  Objekte  von  der  Drehungsachse  zu  erzielen.  Größere 
Schleuderkräfte  als  etwa  L')0  (j  -)  kommen  für  unsere  Zwecke  kaum  mehr 
in  Betracht,  in  der  Regel  wird  man  nicht  über  20//  hinausgehen. 

Um  übermäßig  schwer  gebaute  Instrumente  zu  vermeiden,  verwendet 
man  möghchst  kleine  und  leichte  Kulturgefäße  (Zinkblech),  die,  um  das 
Herausschleudern  der  Erde  zu  verhindern,  mit  Gaze  bedeckt  werden,  das 
zartere  Keimlinge  ohneweiters  durchwachsen.  Noch  zweckmäßiger  wird  es 
vielfach  sein,  den  Rand  des  mit  Erde  gefüllten  Topfes  mit  (üpsbrei  aus- 
zugießen. In  vielen  Fällen  wird  man  die  Objekte  während  der  \'ersuchs- 
dauer  einfach  im  feuchten  Raum  hinreichend  reaktion.sfähig  erhalti'n  können. 

Die  Objekte  gelangen  in  diesem  Falle  in  verschließbare  lllech-  oder 
Glasdosen,  deren  Boden  mit  Kork  und  nassem  Filterpapier  ausgekleidet  ist, 
und  werden  mit  Nadeln  oder  besser  mit  Gips  in  der  gewünschten  Lage 
erhalten.    Da    geringe  Differenzen    in    der    Luftfeuchtigkeit    unerwünschte 


')  Fr.  Czapek,  l'utersiichmigeii  ül)er  (ieotropisnius.  .laliil».  f.  wiss.  Bot.  '11. 
S.  243  (1895). 

*)  Z.  B.  bei  L.  Jost  ti.  It.  Sfoiipel,  Die  Verändeniiiir  iler  jrodtiopisclK'ii  Reaktion 
durch  Schlenderkraft.  Zeitschr.  f.  Bot.  4.  S.  -JOH  (1912). 


Metlioik'ii  ilti   pflaiizlic-lifii  Keizphysioloj,'!»':   I.  üeotropi^niu*».  '^•'I" 

Krüiiiniiiii^en  veranlassen    kiiiincii,    ist  es    ratsam,    aucli    die    N'itenwüiiiJr 

wiMjii^stens  teilweise  mit  teiiclitem   l'iltorpaitier  auszukleiden.    I)ie  olijekte 

wühlend  der  llotation  mit  Was.ser  zu  hetiiiuleln  udvv  {^ar  eijie  mit  Wasser 

i^cfüllte  Schale  passieren  zu  la.ssen.  ist  unbedingt  zu  vermeiden. 

Die  Fliehkraft  in   I»\ii  ausgedrückt  liereduic-t    sid,  n.ui,  ,1,,^ 

4  7r-r 
^^orniel    gT^-j"^., '".'/' '>    '^^o''«''    '"    '•''"   Al»>^tand    des  ( »hjekis    vom    Kot.-ition^- 

zentrum  in  Meter,  t  die  [mlaufszeit  in  Sekunden  bedeutet.  I)a  die  Kotation.s- 
periode  auch  von  der  GrölJe  der  Belastung  abhangt  inid  eine  geiini^e  hifferenz 
in  der  Masse  der  Kulturerde  oder  Cnterschiede  im  Was.sergehalt  des  liodens 
bereits  eine  geringe  Änderung  der  Drehungsgeschwindigkeit  bedingen,  .so 
empfiehlt  Ruttrit-l\l:tih<iriu(j-)  bei  jedem  einzelnen  \'ersuch  die  I  iiKlreliungs- 
geschwindigkeit  ftl  zu  ermitteln,  indem  man  die  (iesamtzahl  der  Ini- 
drehungen  (p)  durch  die  Kotationszeit  (  -  Keizdauer  Ti  dividiert  (p  wird 
mit  Hilfe  eines  Tourenzählers  Ix'stimmti.     Die    obige  Formel    wird    dann 

■*'''''     -  4U-J4  r  j?:  >y.7. 


9-81  rTv^  '       T 


-pv 

Eine  unvermeidliche  Ungenauigkeit  liegt  darin,  dali  die  Fntfernunj? 
vom  Kotationszentrum  nicht  absolut  genau  eingestellt  werden  kann,  schon 
deshalb,  weil  infolge  des  Wachstums  sich  kleine  Verschiebungen  einstellen. 
Je  größer  r,  desto  weniger  wird  sich  jedoch  der  Fehler  bemerkbar  machen. 
Der  bei  der  Rotation  auftretende  Luftstrom  wirkt  hijigegen  nicht  störend.*. 

Die  üblichen  Zentrifugen  leiden  an  dem  fbelstande.  dal.  ihre  v(dle 
Tourenzahl  erst  nach  Verlauf  einiger  Zeit  angenommen  wird  und  sie  auch 
nur  allmählich  zum  Stillstande  gebracht  werden  können.  (.  J.  Hitttm- 
PekrlharbKi^)  hat  diesen  für  (piantitative  l'ntersuchuniicn  sehr  störenden 
Fehler  durch  eine  besondere  Konstruktion  auf  ein  Minimum  herabgecirückt 
(Fig.  61).  Zur  eigentlichen  Zentrifuge  mit  der  Dreh.scheibe  tritt  ein  be- 
sonderes Vorgelege  und  eine  ISrem.svorrichtung.  Ki'steres  besteht  aus  einer 
horizontalen  Transmissionswelle  (hb^)  mit  mehreren  Schnnrscheiben  zur 
Herstellung  der  gewünschten  Cbersetzung.  An  iliiem  Fntle  h  trüf^t  .sie 
ein<in  glatt  polierten  konischen  Ansatz,  der  in  einen  gleichen,  aber  mit 
Leder  überzogenen  Ansatz  (<i)  der  vertikalen  Zentrifugenachse  (,ii  eingreifen 
kann.  Die  ganze  Transmissionswelle  A/''  ist  nun  nach  dem  I'rin/ipe  de> 
Schlagbolzens  eines  (Jewehres  konstruieit,  d.  Ii.  sit'  kann  mit  lldfe  einer 
besonderen,  in  das  Schema  nicht  eingezeicIuK^Mi  \  orrichtuuL'  unter  Span- 


')  ^40:^4.4 

-)  ('.  J.  Kuttrn-I'ckilhanii;!,   I  iitcrsiicliiiii^reii  ilbt'i  liie  IVr/.eptioii  dos  .Schwerkraft 
reizes.    Rec.  d.  tiav.  liot.  N»'erl.    7.   S.  4;i   (1910);    dosgloicluMi :    Ondenrockiinren    <»vcr   Je 
perceptie  vau  dcu  zwaartckraditprikkcl  door  planten.   I>i8s    Ttrerlit.  S,  40 

')  1.  c.  S.  45;    vtrl.  .SV<//;;/»f/.   Jalirb.  wiss.  Hot.    41.    S   «)33  (l'.»0.'>).     I    .■.,„     KmII 
iiileni.  dr  lAc.  d.  sc.  do  <  racovic.  niatli  -iiat.  Kl.   Nr.  '.»  (lyO.*)). 

*)  I.  c.  8.40  (1910). 
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luing  der  Spiralfeder  kk\  zurückgezogen  werden.  In  dieser  Stellung  wird 
der  Motor  in  Betrieb  gesetzt:  hat  er  seine  volle  Toui-enzahl  erreicht,  so 
läßt  man  die  Welle  durch  Abziehen  der  Sperrvorrichtung  vorschnellen, 
wodurch  die  konischen  Ansatzstücke  /'  und  (j  aneinandergepreßt  werden 
und  die  Achse  a  infolge  der  lUnbung  sofort  die  Bewegung  aufnimmt.  Beim 
Spannen  der  Schlagbolzenfeder  wij-d  dagegen  gleichzeitig  die  Bremsvor- 
richtung aktiviert.  Sie  besteht  aus  einem  mit  der  Achse  bh^  fix  verbundeneu 
Bähmchen  m,  welches  eine  rund  gebogene  Latte  //  trägt,  welche  sich  beim 
Zurückziehen  der  Achse  bb'^  an  den  Konus  ^  anlegt.  Um  Rahmen  und  Bremse 


V]g.  61. 


■CL 


^4l 


/ 


4 

TT, 


(fl     -I- J*«MVAWW 


W^A  ^ 


Schema  <l(>r  Zentfifuge  iiacli  Butlen-PeJiellirtrivg. 

in    der   richtigen  Stellung   zu  erhalten,    ist   ersterer   durch  ein  elastisches 
Zwischenstück  mit  den  festen  Stützen  p^  p^^  verbunden. 


2.  ZeHtrifiis;en  für  besondere  Zwecke. ') 

Zur  intermittierenden  Beizung  der  antagonistischen  Flanken 
eines  Organs  während  einer  bestimmten  Zeitdauer  und  durch  Reizimpulse 
von  bestimmter  Größe  benützte  M.M.Riß-)  eine  Anordnung,  welche  es 
ermöglichte,  die  Behälter  mit  den  Versuchsobjekten  (Blechkästchen  von 
20:8:4  cm)  nach  einer  bestimmten  Zeit  jeweilig  um  180"  mit  der  Zentrifuge 


')  über  die  J'iccardschG  Zentrifuge  siehe  S.  230. 

*)  M.  M.  BiJS,  tjber  den  Geotropismus  der  Graskuotou.  Zeitschr.  f.  Bor.  7.  S.  K;;} 
(1915).  (Apparat   ciitworfon   niid  ausgefülut  von   Ju/lJ'.  Straüburg.) 


.Metlidiloii  ihr  pflaiizliclKMi   Kei/.pli\>i<.l(>i;i(.     I    <.c->.triipisiiiii» 


'JIM 


zu  drehen.  iMiirli  .-ine  .'ntsprecheiidc  Wahl  .h-r  i:otati<.iis^M->ch\vimli^'k«'it 
und  des  Abstaiuh-s  des  \ersuchshehiUters  von  d.-i  IJofationsachsc  wird  dir 
iicNvünschte  Hiehkrafti-röl'.c  si.hcr-osfcllt.  Dir  spezieih-  Kiiwichtiirm  war 
iolp'iKh'  IS.  Fi^-.  &J  u.  ().".  i: 

Auf  tlie  vertikale  Zeiitriiii-^ciiachsc  ist  ein  :)()  mi  laiiL't'>  r.ictt  aiif- 
^'esehraiibt,  das  beiderseits  in  -leichen  Abständen  vom  /cntrnni  j.-  »mu.- 
Neheuachse  trägt,  auf  weh-her  eine  Schnurscheibe  aufnK.nti.-rt  ist.  Dies,, 
beiden  JioUen  sind  mit  einer  Transinissionssehnin  untereinander  verkoppelt. 
Kin  messingenes  Verbindnnirsstück  unterhalb  des  lirettes  gewährleistet  ein 
exaktes  Zusammenwirken  der  beiden  Nebenach.sen.  Interhalb  <|.r  Knljf 
trägt  die  eine  der  beiden    Nebeiuich^en   einen   .Messingstab    1/ 


Fip.  l\>. 


V'orrii^lituiiB  zur   iiitiTinitiiiTi-ncIcn  Kii^tiiug     .Nach    1/     W 


Die  erforderliche  Drehung  tier  Nebenach.M'n  winl  nun  in  fnigmiler 
Weise  ausgelöst.  I^>ei  jeder  Drehung  (b-r  /entritugena<'hse  .«schlägt  ein  seit- 
lich an  dem  Krett  befestigter  Hebel  //  auf  einen  fixen  Metallstab,  wodunh 
der  Hebel  vorübergehend  aus  der  Lage  /.,  nach  /..,  gebracht  wird.  Der 
Stift  A'^,  welcher  durch  die  Feder  F.,  geiren  das  Zahnrad  /,  iredriickt  wird. 
schiebt  dieses  um  einen  Zahn  weiter.  \\;ilirend  der  Hebel  //  durch  Feder- 
kraft in  seine  Ansgangslage  zurückkehrt,  wird  das  Zahnrad  in  .meiner  neuen 
Stellung  durch  den  einschnappenden  Stift  A',  testgehalten.  Das  sich  ruck- 
weise fortbewegende  Zahnrad  nimmt  die  Kader  dii  rbersetzung  /,  und 
Zi  mit.  Hierdurch  kommt  die  Nase  .V,  dem  Messingstab  M  immer  nälier. 
der  .sich  gegen  die  auf  dem  I>rett  montierte  Na.se  .\\  stemmt.  Ist  A',  unter 
den  Stab  ,1/  gelangt,  so  wird  dic^-r  über  das  Widerlager  .V,  hinweg  ge- 
hoben. Die  gespannte  Fe<ler  /•',  bewirkt  nun  eine  Drehung  der  Nebenarli>e 
um  IHO".  d.  h.  bis  der  Stab  .V  an  die  Nase  .V.  .sttir.t.  Da  «lie  Nebeiia«  li.seii 
verko])}>elt  sind,  werden  somit  beiile  XCrsuchsirefälie  nach  einer  bestimmten 
Zeit  um    ISO"  gedreht. 
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Nach  dem  rrinzipe  des  intermittierenden  Klinostaten  hat  .1.  MaiUefcr^) 
eine  Zentrifuge  zur  Reizung  mit  ungleich  großen  und  gegensinnigen 
Fliehkräften  konstruiert.  An  der  von  einem  kräftigen  Eisenständer  ge- 
tragenen Achse  sind  zwei  Paar  paralleler  Arme  von  I  m  Länge  befestigt. 
Auf  diesen  verschiebbar  ist  der  Mechanismus  angebracht,  welcher  es  ge- 
stattet, die  Versuchsobjekte  ungleichen  imd  gegensinnigen  Fliehkräften 
auszusetzen.  Ein  gleichfalls  verschiebbares  Gegengewicht  dient  zu  seiner 
Ä(|uihbrierung. 

]^)eziiglich  der  Einzelheiten  in  der  Konstruktion  niuli  auf  das  Original 
verwiesen  werden.    Die  Wirkungsweise  ergibt  sich  aus  folgendem  Schema 


Kig.  63. 


ZiTitrii'iige  zur   inteimittii-reiiden   Heizung  zwuier   antafjonistiscliir   Flaukiii. 

Nach  .U.  .17.  Riß. 


(Fig.  (34).  In  einem  (iefäli  seien  ?>  Pflanzen  a,  h  und  c  untergebracht, 
welche  mit  Hilfe  des  Elektromagneten  abwechselnd  in  die  Lage  ^r',  1)^ 
und  r'  inid  wieder  zurückgebracht  werden:  dauert  die  jeweilige  Position  / 
bzw.  /"  Sekunden,  so  wird  sich  die  Pflanze  am  Ende  des  Versuches  ii  t 
Sekunden  in  der  einen,  n  f^  Sekunden  in  der  anderen  Lage  befunden  haben. 
Zeigt  sich  dann  z.  B.  eine  neg.  geotropische  Pflanze  a  gegen  b  gekrümmt, 
dann  war  offenbar  der  Effekt  der  Fliehkraft ./'  in  der  Lage  a^  größer  als 


')  Arfh.  .Vaillef'rr,  Etüde  sur  le  geotropisme.    JJull.  de  la  soc.  \  aiidctise  des  sc.  iiat. 
45.  S.  277  (1909). 


Methotli'ii  (1(1    pflaii/.liclicii   l{»'i/ph\sio|r>(iri(.;   I.  (icotiopiKinii» 


'*•>  I 


/  in  (I.  Wird  dieser  Kftckt  vermindert  diircli  Ncrkiir/.iini:  der  Ilci/daticr  /'. 
so  t^n^laiiiir  man  sclilielilieli  /u  einem  \frli;iltni-  l:l\  hei  welchem  keim« 
Krümmung  der  Vihiw/v  n  melir  eintritt.  Die  l'flan/e  A  ist.  (^m'^mmHIImt  « 
weiter  vom  Kotations/entnim  entfernt  und  daher  einer  starkep-n  Flieh- 
kraft ausj^esetzt,  während  sie  in  der  La^^e />'  schwiirher  affi/ieri  wird, 
llleiht  II  gerade,    so    wird    infolgedessen    hei    gh-ichem   NCrhiiltnis  der  Y.\- 


•'iff.  04. 


-  "'  lorcf  crninliigf 

ScluMiia  zur  iiiterraittierr-ndni  /entrifiigi'   iiui-li    Mnillrfrr 


positionszeiten    die    l'fhinze  h  gegen  "    und  ans  analoirem  (irunde  — 

auch  c  gegen  n  krümmen,  m.  a.  W.  die  Ohjekte  krümmen  sieh  i;ei:»-ii 
das  im  Gleichgewichte  hefindliche  Exemplar,  wodurch  eine  sehr  genaue 
Ablesung  ermöglicht  wird. 

Zur  Erzielung  einer  gleichmäßigen  Fliehkraf t\\  irkun::  auf 
alle  Flanken  eines  Organs  kann  eine  gleichfalls  von  M  M.  //<>-'.'  ange- 
gebene Versuchsanordnung 

getroffen  werden  (Fig.  65).  »•''»■  ß»- 

I  )ie  Bewegung  des  Motors  <i 
wird  auf  eine  vertikale  Zen- 
trifugenachse  übertragen. 
Eine  Stufenscheibe  an  die- 
ser und  mehrere  Wellen  an 
der  Motorachse  gestatten 
eine  weitgehende  Variabi- 
lität der  Tourenzahl.  Ander 
Zentrifugenachse  ist  senk- 
recht zu  ihr  ein  Messing- 
kreuz c  angebracht,  dessen 
Arme  in  gleichem  Abstände 
von  der  Achse  je  eine  Boh- 
rung besitzen.  Diese  stellt  das  Achsenlager  für  einen  >tift  dar.  welcher 
oben  eine  Messinghülse  (d)  zur  Aufnahme  eines  (Jlasröhrchens  mit  dem 
Versuchsol)jekt  trägt :  unterhalb  des  Messingarmes  ist  dem  Stift  eine  Welle 
aufmontiert,    die  durch  eine  Transmissionsschnur  mit  einer  genau    iiWuh 


/entrifiige  zur  all«i-ili|;i'U   Kii/tuiiK    N»ch     M   \l    Hiß 


^)M.M.Iiiß,    Über    den  KiiifhiU    allsfitiK'    und   in    d.i    Lanirriclitnnfr    *irk»'ndcr 
Schwerkraft  usw.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  53.  S.  lÜO  (1914). 
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großen  Welle  in  Verbindung  steht,  welche  an  der  Zentrifugenachse  befestigt 
ist.  Jeder  Umdrehung  dieser  Hauptachse  entspricht  somit  auch  eine  Um- 
drehung jeder  der  vier  Nebenachsen,  d.  h.  der  die  Hülsen  tragenden  Stifte. 
Um  eine  allseitig  gleiche  Ueizung  mit  einseitiger  geotro- 
pischer  Induktion  gleichzeitig  vornehmen  zu  können,  benützte  is'i/./ (S.  167 
[1914])  folgende  Vorrichtung.  Die  Achse  der  Zentrifuge  wurde  horizontal 
gestellt  und  ein  Arm  des  Messingkreuzes  (ohne  Stift  und  Hülsen)  mit  dem 
gleichlangen  Arm  einer  gleichadjustierten  und  parallel  zur  ersten  aufge- 
stellten Zentrifuge  durch  einen  \  ni  langen  Holzstab  fest  verbunden.  Wird 
der  Motor  in  Gang  gesetzt,   so  nimmt   die  eine  Zentrifuge  die  zweite  i>ei 


V\s.  1)6. 


I 


rj^-^h^^T^.- ■■■  y:^\  \.^:-  ^  ';J.<liCj^>^:  ^>^^^>  ^^  ^^ J:^j^-:^j»^^^d^^ 


<d 


m^^^T^^w^ 


Zentrifuge  für  kombinierte  Licht-  und  l'^HohkiaftwiikuDg  nach  Sperlich. 


der  Rotation  mit.  Während  der  verbindende  Holzstab,  an  dem  Blechkästchen 
zur  Aufnahme  der  Versuchspflanzen  mit  Klemmen  befestigt  sind,  in  hori- 
zontaler Lage  verharrt,  beschreibt  jeder  Punkt  des  Stabes  einen  Kreis 
vom  Durchmesser  des  Messingkreuzes.  Dadurch  sind  die  Objekte  einer 
allseits  gleichen  Fliehkraftwirkung  ausgesetzt,  während  sie  in  optimaler 
Reizlage  gegenüber  der  Schwerkraft  situiert  sind. 

Schließlich  sei  noch  einer  Anordnung  gedacht,  welche  Sperlich  M  be- 
nützte, um  die  gleichzeitige  Wirkung  der  Fliehkraft  und  einseitig 
einwirkenden  Lichtes  zu  untersuchen  (Fig.  66).  Er  benutzte  als  Zentri- 
fuge einen  Motorklinostaten,  dessen  Achse  unmittelbar  oder  nach  Zwischen- 


*)  A.  Sperlich,    Gesetzmäßigkeiten    im    kompensierenden  Verhalten    parallel    und 
gegensinnig  wirkender  Licht-  und  Massenirapulse.   Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  56.  S.  157  (191.Ö). 


Metliddeii  iler  pflanzlichen   Rcizpliysiologic:  I.  ( ieotropismu«. 


schultuii^'  ciiUM-  riicrsetziiiii;- mit   (Irin  .Motor  r  .U,  y  vciIhiikIiii   uar.   I  iii  von 
der  sclinellen    /iir  l;ui":sanu'ii  Üotutioii    iiluT/UL'elieii.  wiirdi-   die  AcIim*  da- 


gegen unter  Spaiinuiig  des  Uienieiis  r,  mit  der  Transmissionsscheihe  T 
eines  zweiten  Motors  .1/,  verl)niid«'ii.  der  sonst  zum  Antriebe  eines  Küimh 
staten  diente.    Auf    der    horizontalen  /entrifugenachse    ist    eine  Scheibe  /»' 


fix  aufmontiert,    auf    welcliei 
versetzte  Korke  auf  gekittet 
sind.    Ihre  Anordnung  ist 
derart .    dal-    sie    sieh     in 
radialer     Uiihtung     nicht  C 
decken.  Die  Korke  l)esitzen 
je  eine  IJohrung  zur  Auf- 
nahme der  Versuchsgefälie, 
kleiner  Glaszylinder,  welche 
an  ihrem  zugeschmolzenen 
Ende  einen  kurzen  ( llasstal» 
angeschmolzen  hal)en,  der 
in  die  Bohrung  eingepalU 
wird.  Jedes  Kulturgläschen 
ist  für   die   Aufnahme    je 
eines  Keimlings  bestimmt; 
das  Köhrchen  (Durchmesser 
1  cm,  Höhe  o  cm)  wird  mit 
Brunnenwasser  gefüllt  und 
der   Keimling   mit    einem 
Wattestreifen       befestigt. 
Während  des  Zentrifugie- 
rens   können  die  Objekte 
gleichzeitig  durch  die  Lam- 
pen Lj — L4  beleuchtet  wer- 
den. Um  eine  streng  ein- 
seitige   (intermittierend 
wirkende)  Ik'leuchtung  zu 
erzielen,  werden  die  Keim- 
linge in  kleine  phototropi- 
sche Kammern  aus  schwar- 
zerPappe  eingeführt,welche 


zentrisch  angeordnete,    aber    gegeneinander 

Fi(j.  87. 


,SchUtt«>lBp|i»r«t  n»rh   llabrrlnndl. 


l^'d^^HöhTdes  Keimlings  einen  Spalt  besitz....  /nr  Fixierung  .u.^-n 
diese  Pappzvlinder  mittelst  zweier  Laschen  auf  emer  Korkplatte  festgo- 
spiel'.t.  welche  auf  der  Kotationsscheil)c  angebracht  war. 

•^.  Srhültclapparal. 
Die  Schüttelapparate    wer.lcn    hier  unter  den  /enfr.in.eu  oehandelt. 


da  ein  stoßweises  Schütt.'ln    als   besondere  Form 
kraftswirkung  aufgefaßt  werden  kann. 


intermittierende!     I'l''h- 
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Der  SchUttelapparat,  dessen  sich  HahrHandt^)  da.  S.  490)  bediente 
(Fig.  67j,  besteht  aus  einer  Welle  (W)  mit  einem  exzentrischen  Stift  (S), 
welcher  die  Stotistange  (st),  die  bei  r/  ein  Gelenk  trägt,  in  der  Führung  r 
auf  und  ab  bewegt.  Diese  Stoßstange  geht  durch  eine  zentrale  Ausnehniung 
des  hölzernen  Doppeltischchens  t  f^,  das  an  dem  Balken  h  befestigt  ist.  und 
trifft  auf  einen  halbkugeligen  Knopf  einer  Messinggabel  g,  deren  Mittel- 
teil auf  dem  Tischchen  ruht,  während  ihre  beiden  vertikal  abwärts  ge- 
richteten Arme  a  und  «,  durch  weite  Löcher  der  beiden  Tischplatten  hin- 
durchgehen. In  der  federnden  Klemme  K,  welche  in  der  Mitte  der  (Jabel 
l)efestigt  ist.  können  Glasnihrcheu  mit  den  Versuchsobjekten  festgeklemmt 

werden.  Durch  Heben  und 
!■''»?  68.  Senken  des  Balkens  b  mit 

Hilfe  einer  nicht  eingezeich- 
neten Schlittenvorrichtung 
hei  s'ch  lälit  sich  die  Ent- 
fernung der  Tischplatte  von 
dem  oberen  Ende  der  Stoß- 
stange und  damit  die  Hub- 
höhe regulieren.  Sprosse 
müssen  während  des  Ver- 
suches durch  Kork-  und 
Baumwollpfropfen  fixiert 
werden,  um  Durchbiegun- 
gen zu  vermeiden.  Durch 
Auskleiden  der  lUihrchen 
(oder  anderer  Versuchsge- 
fäße -)  mit  feuchtem  Filter- 
papier wird  für  die  erfor- 
derliche Feuchtigkeit  ge- 
sorgt. Nach  dem  Schütteln 
werden  die  Objekte  sofort 
auf  den  Klinostaten  um 
die  horizontale  Achse  ro- 
tieren gelassen. 
Der  Bachsche  ^)  Schüttelapparat  (Konstruktion  von  AJhrecht  in  Tü- 
bingen) ist  für  Stoßen  in  vertikaler  und  horizontaler  Fbene  eingerichtet 
(Fig.  68).  Auf  der  Turbinenachse  ist  eine  Scheibe  Ä  aufmontiert .  auf 
w^elcher  ein  Bolzen  (B)  längs  einer  Skala  exzentrisch  verschoben  und  in 
beliebiger  Lacre  fixiert  werden  kann.    Er   steht  in  Verbindung  mit  einem 


Schüttelapparat  nach   Bach. 


*)  G.  Haberlandt,  Zur  Statolithentheorie  des  Geotropismus.  .Jahrb.  f.  wiss.  Bot. 
38.  S.  447  (1903). 

^)  Keimstengel  oder  Keimwurzeln  werden  am  besten  auf  Korkplatten  fi.xiert.  die 
in  kleinen  Rezipienten  aus  Zinkblech  befestigt  sind. 

^)  H.  Bach,  Über  die  Abhängigkeit  der  geotropischen  Präsentations-  und  Reaktions- 
zeit von  verschiedeneu  Außenbedingungen.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  41.  S.  %  (1907). 


Methoden  der  pfluii/.liclicii  Ueizpliysioloyie:   I.  (iootmpiKUius. 
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um  ihn  (liTliharcn  Mrtallann  (\  wcIcIut  (luicli  fiuc  kiiictoniiif?«'  IMmt- 
tiai^Miiij^  die  Rotation  in  eine  ^eradlinif^e  iJewemin^;  voiwaiidelt.  so  dali 
die  Hülse  A'  liini^s  des  Stabes  /•'  tichohcn  und  ircsenkt  wiid.  Uie  IltiMinhc 
der  Stol.'tstange  ist  /.wischen  0  und  ')()  inm  vaiiahel.  Sie  fr;l}.'t  ein  Ansat/- 
stürk  zur  Aufnahme  der  zylindrischen  Töpte.  weicht'  mit  Hilfe  von  dp'i 
lüsenstäben  G  6',  und  Schrauben  festf,'ehalten  werden.  StölV  von  verschie- 
dener Stärke  können  dadurch  erzielt  werden,  dali  durch  Kinschaltunj;  der 
verstellbaren  und  federnden  Schraube  //das  Kniestück  />  bei  dci  llewefzinif^ 
auf  die  Schraube  aufstöl.U.  ') 

C.  Übersicht   über   die   Verwendungsarten    von    Klinostat  und 

Zentrifuge. 

Zusammenfassend  erjieben  sich  .scunif  bei   \ Crwendunii  von   Klinostat 
lind  Zentrifuue  folgende  wichtiüci'e  Uotationsmöirlichkeiten: 


R  0 1  a  t  i  0  n  s  a  r  t : 
y\.  Kliuostatenrotation: 

1.   Rotation    iiiii    vertikale  Ach.se. 


Rotation  um  horizontale  Achse 
a)  gleichmiil.jige  Rotation. 
7)  N'ersuch.sobjekt  in  \'er- 

liin<ieruni:    der    Klino- 

statenacli.se. 
[i)  \ersuchsobjekt parallel 

zur      Klinostatenachse 

(R'ot.       im      /vlinder- 

mantel). 
Yj  \'ersuchsobjekt      norma 

zur  Klinostatenachse  (Ro 

tatioH    in    Xoriiialebeiiei 


lo  Intermiftieiende  Rotation 


Erfol;:: 

Die  .Schwerkrall  wirkt  in 
gleicher  Weise  wie  auf  das  ruhende 
Objekt.  b(M  orthotropen  Organen  mir 
in  der  Richtung;  dei-  iJlnL'sadiM* 
Verhinderung  [)hototro|)i>cher  Krüm- 
mungen  bei  phys.  radiären  (hgaiieii. 


.ViisschluH  einseitiger  >cliwer- 
kraftswirkung  bei  i)hysiologisch  ra- 
diären (orthotropen)  Organen.  Keine 
Schwerewirkung  in  der  Richtiini:  der 
( irgaiiachse. 

AusScIiIuIp     ein>eUi;:er    >(ljN\ei- 

kraftswirkung  bei  orthotrojien  und 
Miich  Itei  plagiotropen  (Miranen.  wenn 
ihre  Nutalion.sebem' mit  der  Rotation!«- 
ebeiie  zusammenfällt.  I'hototrop«- 
Wirkungen  kommen  bei  neleuohtunj; 
senkrecht  zur  Rotationsebene  rein 
/um   .\usdruck. 

Infermit  tierende  geotropische 
Rei/iiiiLv  Rei/summation. 


')  Fr.  n,inri»  l.cuüt/.te  als  Sclulttelvnrriclit.mi.'  fn.o  aul  <'l.-ktnM-l..m  W'^'  lO 
Aktion  gosotzto  Stinun-al.pl.  (Siolio:  'l'lie  Stat.dith-tl.e..iv  of  ücotropisn.  I'n..-  ■•(  th>-  U"y 
Sor.  Vol.  71.  S  ;W:i.i 

AtKlerhaldöD,   lljiudhuch  ilur  biochomis'cliuii   .\rbt«itMiu.thod«o     IX  15 
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Kutatioii  Ulli  sehnige  Achse. 

(t)  Gleichmäßige  liotation. 

-/)  Objekt  in  \erlängerung 
der  Achse;  Kot.  im  regel- 
mäliigen  Kegelmantel. 

fi)  Objekt  schräg  zur  ge- 
neigten Klinostatenachse 
im  Mantel  eines  zur 
Klinostatenachse  ge- 

neigten Kegels. 

I>)  lutcriiiitticrende  Rotation. 


Ausschluß   einseitiger    Schwer- 
kraftswirkung   bei   orthotropen    (Jr- 


ganen. 


Kombination  verschiedener  geo- 
troper  Reizlagen.  —  Iveizkomix-n- 
sation. 


Intermittierende  Reizung  in 
verschiedenen  Reizlagen.  Rcizsuni- 
mation  und  -Kompensation. 


B.  Zentrifugenrotation: 

1.  Rotation   um    vertikale    Achse. 

aj  \'ersuchsobjekte    im    Zylin- 
dermantel rotierend. 


h)  Objekt  i'otiert  in  f]bene 
senkrecht  zur  Zentrifugen- 
achse. 

c)  und  d)  wie  unter  2. 
Rotation  um  horizontale  Achse. 

a)  Objekt  im  Zylindermantel 
rotierend. 

b)  Objekt  in  Ebene  senkrecht 
zur  Zentrifugenachse. 

c)  Rotation  unter  gleichzeitiger 
Drehung  um  die  Organ- 
achse. 

d)  Intermittierende  Zentrifu- 
gierung  unter  gleichzeitiger 
Drehung  um  Organ  achse. 

(')  Zentrifugierung  unter  Bei- 
behaltung der  Lage  zum 
Horizont. 

,/)  Picnirdscho  Rotation  (siehe 
S.  2:iO). 


Kombinierte  Wirkung  von 
Schwer-  und  Fliehkraft.  Schwere  in 
Längsrichtung  des  Organs,  Flieh- 
kraft normal  hierzu. 

Ebenso,  jedoch  Fliehkraft  in 
der  Richtung  der  Organachse  an- 
greifend, Schwerkraft  senkrecht  zur 
Längsrichtung. 


Reine  Zentrifugahvirkung  senk- 
recht zur  Organachse. 

Reine  Zentrifugalwirkung  in 
der  Richtung  der  Organachse. 

(ileichmäßige  Fliehkraftswir- 
kuiig  auf  alle  Flanken. 

Intermittierende  Reizung  anta- 
gonistischer Flanken  mit  gleicher 
oder  ungleicher  Intensität. 

Fliehkraftswirkung  verbunden 
mit  geotropischer  Induktion. 

Entgegengesetzte  Fliehkrafts- 
wirkung auf  aneinanderarenzende  ör- 
ganzonen. 


Metliocleu  iloi    pflaiizliclu'ii  Kfizpliysiologii-     I    <i<ntropiKmii-  •>•> 


-'_'! 


V.  Methoden  der  Untersuchung  des   geotropischen 

Reizvorganges. 

A.  Die  Vornahme  der  Reizung. 

riede  Ablcnkuiiii-  aus  der  uoriualcii  Kiili('l;i<i:«'  tiiliit  /.u  einer  ireotro- 
pischon  Reizuiif?,  die  l)ei  ortli()tn»|)cii  Or^Miieii  in  der  Hori/.ontalen  d<-ii 
maximalen  Wert  erreielit.  Sollen  nur  fin/.elne  im  \erltand  liefindlieli.- 
Sprosse  gereizt  werden,  so  wird  man  >ic  durch  sanftes  Hiej^M-n  nn<l  1  .-^i- 
halten  mit  Bindfäden  oder  dipsverhiindeu  in  die  Kei/.la<:e  l)rin;.M'n.  Wurzeln, 
die  im  .Sac/zsschen  Kasten  gezoi>en  werden,  lalit  nian  j,^'j;en  ^'eiieij^te  (ila>- 
platten  wachsen,  so  daß  sie  heim  Auftreffen  die  gewünschte  Neifjun^r  an- 
nehmen. In  der  Regel  wird  man  hinuegen  die  \ersuchs«:efäi;('  unter  dem 
erforderlichen  Neigungswinkel  aufstellen.  l)a  die  Reizun^'^  i.  d.  K.  in  d<T 
liorizontallage  vorgenommen  wird,  ist  es  am  l)e(|uemsten.  parall(depipedi<«-h<- 
Versuch.sgefäße  (Batteriegiäser.  /iid<-  oder  llolzkistcheii  i  zu  verwenden. 
(Vgl.  unter  Adjustierung  der  \ersuchspflanzen.) 

Sollen  die  Versuchsobjekte  möglichst  ohne  Krschütterung  in  die  geo- 
tropische  Reizlage  und  von  da  wieder  in  die  Ausgangsstellun;.^  zuriickt;«-. 
bracht  werden,  wie  es  namentlich  für  genauere  Rräsentations-  und  Reaktiiuis- 
zeitbestimmungen  eifordcrlich  ist.  so  werden  sie  auf  eine  um  horizontale 
Achse  bewegliche  l)rehscheii)e  oder  eine  ähnliche  \  oirichtunL^  Ln'br.iflit 
welche  in  beliebiger  Stellung  fixiert  werden  kann.') 

Bei  Verwendung  einzelner  Keindinge  bedient  :>'u'\\  Poloir:oic -)  ilerl»reh- 
scheibe,  welche  zur  Herstellung  von  Lackrin^zen  an  mikroskopischen  l'm- 
paraten  verwendet  wird  (Fig.  69).  An  einem  Rrettchen  li  ist  ein  flaches 
(Uaskästchen,  welches  den  Keinding  aufnimmt  befestiL-'t  t/h,  das  samt  «ier 
Scheibe  J  um  die  Achser/  gedreht  und  mittelst  der  .'Schraube  ('  in  jeder 
gewünschten  Lage  fixiert  werden  kann.  iMe  ganze  NOrrichtuuL'  \\ird  v.r- 
tikal  auf  einem  Stativ  befestigt. 

Es  ist  zu  beachten,  daß  ein  in  die  Reizlage  gebrachter  rflan/entcil 
zunächst  infolge  seines  Eigengewichtes  eine  elastische  iMirchbiegung  er- 
fährt, welche  nach  der  Wiederaufrichtnui:  wieder  rückgängiL'  gemacht  wird,  "i 
Reim  Kinzelversuch  wird  man  diese  LastkrümnuiUL'  durch  ein  \Vi«lerlai:ei 
—  eine   Nadel   genügt    (vgl.  Fig.  »)9  1Il//i  verhindern    kennen,    nicht 

aber  bei  Massenversuchen. 

Während  bei  Lageveränderunt^en  unmittelbar  nur  tlie  .\iignffsrichtnng 
der  Schwerkraft  verändert  wird,  kann  die  Ileizuni:  durch  die  Fliehkraft 
auch  ihrer  Intensität  nach  abgestuft  werden.  Wie  .schon  oben  erwähnt. 
kann  eine   geotropische  Reizung    auch   auf  dem   Klinostaten  vorgonoininen 


')  Einen  spozii'lliii   .\pi)nrat    für   diesen  /.weck   >;ilit   MaiUtJfr  an,    (Ktmio  nur  la 
reaction  sieotropiiiiie.  Hnll.  de  la  soc.  Vandoisp  des  sc.  nat.  46.  S.  2.'W.  Fig.  SJ  (lOIOl 

'-)    ir.  I'oloirzoir,  Untersuchungen  (ilier  Heizersrhcinungen  bei  den  l'flanxMi.  Jen* 

1909.  S.  144. 

')    \V.  l'olotrzoir  I.  c.   S.  14... 
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werden,  und  zwar:  1.  anf  dem  intermittierenden  Klinostaten.  2.  liei  ungleich 
^.chneller  Rotation,  :').  bei  llotation  im  Kegelmantel  bei  gleichzeitiger  Neigung 
der  Objekte  zur  Klinostatenachse,  4.  bei  gleichmäßiger  Rotation  physio- 
logisch dorsiventraler  (Organe. 

Soll  dii'  Dauer  der  Reizung  über  die  Reaktionszeit  hinaus  fortgesetzt 
werden,  so  müssen  die  Organe  an  der  Krümmung  verhindert  werden.  Man 


I  I 

Drehscheibe  zur  geotropischen  Heizung  nacli   Pi>loir:ow. 

erhält  sie  in  Zwangslage  durch  Festbinden,  durch  Gegengewichte,. gelegentlich 
durch  Einführen  der  Organe  in  passende  Glasröhrchen  u.  dgl.  x\m  zweck- 
dienhchsten  ist  es  jedoch  in  den  meisten  Fällen,  die  Organe  durch  einen 
Gipsverband  in  der  gewünschten  Lage   zu   erhalten.   Vgl.  hierüber  S.  243). 


B.  Der  Perzeptionsvorgang. 

1.  Verteilung  der  geotropischen  Sensibilität. 

a)  Resektionsinethode  (Ciesielski  1872,  Ch.  Darwin  1880,  Kohl  1900);  sie  be- 
ruht darauf,  daß  nach  Amputation  des  allein  oder  vorwiegend  reizbaren  Teiles  des  zu 
untersuchenden  Organs  trotz  Überführung  in  die  Rcizlage  die  tnipistische  Reaktion  aus- 
bleiben muß.  Die  anscheinend  ebenso  einfache  als  beweiskräftige  Methode  darf  aber 
nur  mit  Vorsicht  gebraucht  werden,  da  infolge  der  Spitzenamputation  Perzeptions-  und 
Reaktionsvermögen  beeinträchtigt  werden  kann  (Eotheri  1892.  Czapek  1895;  vgl.  auch 
Jost,  Zeitschr.  f.  Bot.   1912):  eine  entscheideude  Bedeutung  kommt  ihr  nicht  zu. 

b)  Spitzcuableiikung.  Wird  die  allein  reizbare  Spitze  eines  Organs  ohne  Be- 
schädigung rechtwinklig  zum  i'ibrigen  als  unempfindlich  gedachten,  aber  reaktionsfähigen 
Teil  abgebogen,  so  müßte  der  Sinn  der  geotropischen  Reaktion  dieser  Partie  ausschließlich 
durch  die  jeweilige  Orientierung  der  Spitzeuregion  bedingt  und  geleitet  werden.    Czapek  ') 


')  Czapek  (1895)  1.  c.  S.  225.  —  Derselbe,  Über  den  Nachweis  der  geotropischen 
Sensibilität  der  Wurzelspitze.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  35.  S.  313  (1900).  Vgl.  aucli  die  Zu- 
sammenfassung bei  Rothert,  Die  Streitfrage  über  die  Funktion  der  Wurzelspitze.  Flora. 
Bd.  79.  S.  205  (1894). 


Metliiulcii  der  |)flaiizliolii'ii    lici/pli\siol<.i;ic     I.  liootioinmuu. 


•>.*.i 


ließ  Kein.winzclii  in  locl.twink.liir  g,.|,„^'iMic,  an  fiiM-ni  K...li-  /.niifscliinol/.-ii.-  Uohrt-hon 
;mis  .lüiincin  Clas  liiiifiuwacli.scii.  so  daU  \:i—2nn„  der  uiiQcrHtcii  Spitzr  srh:irf  im 
rechten  Winkel  al^'ehofreniwurden  t  J\ilppr,licnmethodc")  (Fi».  70).  A.irh  di.—  M..tli.M|.- 
lio«rc{:nete  indessen  einer  aldelmeiiden   Kritik   'i 

Fr.  Ihrnrin-)  hciiiit/ti'  oiiic  im  |'riii/i|i  ^rl,.i,|„'  Nlftliodr  /uin  Nacli- 
wcis  der  l.(»kalis;iti()ii  der  ii("()tr()|)i>clifii  S»'ii>iliilitiit  in  der  Kolf(i|i!iI«.  von 
(iraminocn  (Sotaria,  Sor^^lninn.  die  alier  iusolcrnc  \\cs«Mitli(li  viutcilhaftiT 


y-m. 


KiJt'l 


J^iff.r. 


S|iit/<'iinl>li'iikuii^  lii>i  Sxlnrla   iiacli    fi.  /«»rirrn 
I  Aa*  Jiinl.t 

ist,  als  dem  NCrsnclisdIijcktc  ki-in.- 
Kiiiinnum^  incchaniscli  aufj,M'/\viinj;cn 
wird,  hrr  cnipfindliclic  S|)itzi'iitcil  wird 
in  ein  horizontal  li('|^a*n<l('S  (JJasrühnlicn 
cin^M'fiilirt  (s.  Fi<,^  71  i  und  so  dain-md 
in  der  Koizlai^c  orhalten:  der  Heiz  wird 
somit  andaui'ind  in  «lic  l!t'wc^Minus/one 
des  llypokotyls  iiolcitcf .  >(»  dal'i  di«'>t's 
.luch  in  di'i-  \Crtikallai,'c  nocli  wt'itore 
geotropischc  Impulse  cmptan^rt  imkI  iiirlit 
zur  llidic  kommt.  I*»ei  cint'm  lialliwe^fs 
grül.iercn  KcimlinLrsi^rwichtt'  nnili  dii'X'i- 

natürlich    mit    ültcr  Rollen   ^'eleiteten   Scidcntadfn  mi    ;i(|iiilil)rifrt    \v«-nlcn. 

dalj  er  trotzdem   allseits  tici  hcwclilich  Meiht.  ^^ 


SpitzennbliMikuiif,'  ilur    \\  iii/i>l   nach   '  co/if/i-i 
..  Kiippchi'Mini'tlinde". 


c)  Picc€irdsv]w  Mii'thoilv  drr  antau:onisti>rh(  ii  KrjznnL'  { l*i<c.inl^i  \\< 

Zt-nlrilimc  ♦). 

Der  Zweck  des  Apparates  besteht  darin,  auf  zwei  ancinandciyrcnzriide 
Zonen  eines  Or^ians  (Wurzel.  (iramiiU'rn-Kdlcoptvlci  die  Schwerkraft  ;,'leirh- 
zeitig,  aber   in    entu^euenizeselzter  lliclitnny   wirken  zu   lassen,    wobei    ^ii  h 


')  M.  Wachte/,  Zur  Krage  iilier  don  Geotropismus  der  Wurzeln  Her.  d.  m'uni*« 
Ges.  der  Naturf.  Odessa.  23.  I.  (russ.i  (1H<»9);  Ref.  in  Bot.  Zt^f.  57.  S.  »21  i\»M)  i H-ihrrf  • 
—  A'.  Uirhtir.  Zur  Frage  nach  der  Funktion  der  Wurzclspitze.  In.-l>iss  Wien  r.«i»ä  — 
Zusaninn-nfassiing  l)ei  //.  Fittirnj,  I>ie  Keizieitiingsviirgangi«  Ihm  den  Pflanzen  I  I'.  in 
Ashcr  u.  Spiro,  Ergebii.  d.  IMiys.  4.  H.  TIA  (190')). 

-)  Fr.  haruin,  On  (iootropisni  and  tlie  i.oralizatKin  ol  ilie  Sensun« 
Ann.  oi' Bot.  13.  S.  .i67  (I8i)9);  On  the  Localization  ,if  CJco-pcrccptiun  in  ilie  i 
of  Sorghum     Fri>.w<r-Festschr.  S    12.')  {VM)H). 

■")  Kritik  bei  //.  Mirhe.  Über  korrei    BeeinftiiNKiinfr  d.  (Jtrp.  ciiiigpr  <ic|piikplUu#cn 
Jahrb   wiss.  Bot.  37.  8.  ■)84  (l'.H)-J). 

*)  A.  J'inan/,  .Neue  Versuche  uber  die  irootropischo  SiMiüibilitiit  «ler  \\  ur/^I'piln'. 
Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  40.  S   94  (19041. 


-J-M) 


K.  Uns  bau  er. 


aus  der  erzielten  Kriiiniiiuiig  ein  Schiuli  auf  die  \'erteiluno  der  geotio- 
pisehen  Sensibilitiit  ziehen  lältt.  /u  diesem  Behüte  muß  die  Schwerkraft 
durch  die  Fliehkraft  ersetzt  werden. 

Die  Piccardsvlw  Anordnimg  war  folgende  (Fig.  72):  An  einem  Rohr  (B). 
das   nm    die  fixe  horizontale  Achse  r.l^4y  mit  Hilfe  einer  Übersetzung  c /'>. 

deren  Schnurlauf  zum 
'"'^- ''  Motor  führt,  drehbar 

angebracht  ist,  ist 
ein  Drahtrahmen  (D) 
fixiert.  Er  trägt  einen 
KorkfÄ'),  der  zur  Auf- 
nahme eines  Keim- 
lings (B)  dient.  Ei- 
wird  derart  mit  Hilfe 
von  Nadeln  fixiert, 
dal'i  seine  Wurzel 
schräg  zur  Kliiio- 
statenachse  zu  liegen 
kommt  (Fig.  7o),  wo- 
durch die  Zentrifu- 
galkraft mit  ihrer 
Komponente  y.  auf 
den  Teil  FS  im  ent- 
gegengesetzten Sinne 
einwirkt  als  die  Kom- 
ponente [i  auf  den 
eigentlichen  Wurzel- 
körper W.  Dei"  Punkt 
F  liegt  an  der  Grenze 
zwischen  dem  Wir- 
kungsbereich der  bei- 
den KraftsYSteme. 
Durch  eine,  zum  Teil 
mit  feuchtem  Filter- 
papier ausgekleidete 
Glocke  (Gj,  welche 
sich  an  das  Brett  /' 
anlehnt,  wird  ein 
feuchter  Baum  her- 
gestellt, der  die  Wurzel  vor  dem   \'ertrocknen  schützt. 

Zu  berücksichtigen  ist  vor  allem  die  ungleiche  Wachstumsverteilung 
in  der  Wurzel:  die  maximale  Zuwachszone  liegt  bekanntlich  immer  in 
einiger  Entfernung  von  der  Wurzelspitze,  die  am  Längenwachstum  nicht 
partizipiei't.  Es  wird  somit  währeud  des  \'ersuches  die  Begion  FS  ihre 
ursprüngliche  Uinge    aiiiiiihenid    beibehalten,    während   7'   die  Begion  des 


f 'ifc/n<l^v\\v    Z'-ntrit'ugc 


Fig.  73. 


Schema   /uiii    l'iccanlirlifu  Zi;utiil'ugi;nvtTSUch. 


.Mrtlicidpii  (lor  pflaii/liclieii   Kcizpliysiolu(,'ic ;   I    (icotropiMuui. 


•J.ll 


iiiaxiiiiali'ii  /ii\\;icliscs  darstellt,  hic  \ Crscliiclimii;  der  iirspriiimlich  ht-i  /• 
<:flct.M'ii('n  l{('«,M(tii  iiifol^^"  (Ips  W  achMiiiiiv  >pi,.|t  jcddcli  ht-i  kiiiv)  r  IlMtatiniiH- 
dainT  kciiu'  Kolle. 

Di»'  schrii^'c  Kinstelliiii^^  der  Wurzel  i^eLieii  die  A(•h^e  i>t' erfoideiiich. 
Hin  eine  seitliche  Kraftkoiiipoiieiite  /u  erhalten,  welche  den  Aiistoü  zu 
viner  Kiihniuuni;  ^iiit.  NaturiiemalJ  ist  auf  eine  },'enaiieste  Zeiitrieniim  drr 
Achse  und  Wur/el  zu  achten  und  sind  Krschütterun}ren.  wie  sie  durch  den 
(ian^.'  des  Motors  leicht  hervor^ierufen  werden  können.  luich  'runlichkeit  /u 
vermeiden.   Dil'  Uotatiun   wird   bis  zum  Kilii um:^ejnfritt   ti»rtj.'esft/i  ndei 

Fig.  7<. 


Moilitizieitt   l'iixrii-'hcbv  Z''iitiifiig'-.   i\;i.  i.    '.n",  ii6«-i  y 

es  wenlen  die  olijekte  nach   ^  .,     Istündiirei-  Rotation  auf  den   Klino^tateii 
iihertra;;en:  die  (ieschwindiiikeit  soll  nicht  iilier  "jn  Touren  heiraten 

Nach  demselben  Prinzip,  aber  mit  wcH-ntliihen  Verbe->««erunL'en.  die 
einen  solideren  Hau  und  eine  sichereic /entrierun^^  bezweckten,  konstniiertc 
spiiter  Hdh' rloiidf  ^\  und  Giifft Hhrr</-\  udcichem  /.weck«-  dienende  Apparate. 
Zur  Krbtuteruni?  des  letzteren  Apparates  (konstruiert  von  Me(  haniker  M.  Slnr, 
üerlin  .    der    wohl    allen   .\nforderimiren    L-^erecht    wird     ^ei   noch  folL'ende> 


')  ii.  Ilaliirhtmit.  flier  tue  \ertoilimj.'  »ii-r  i;»'..ir<.|ii>.lu-ii  Si'ii-il'tlitat  tu  il.-r 
Wm/.-l.  .»abrl..  f.  wiss.  Bot    45.  S  .wt;  (l'.H)Mi 

■]■  IL  I.  (itif/tnhcr,/.  Über  di«'  Vci  toiliinn  ilor  Kootropisrhon  Kiiipriiiilli<'likrit  in 
(iei    KuNmptilo  df-r  (iramincpii.'.lalirb.  f   wiss   H«>t.  M\    S   ^TMl  iltMl» 


'Ji^'J  K.  Liiisl);!  uor. 

bemerkt  (Fii».  74).  Die  Rotationsachse  lauft  in  eine  genau  zentrierte  iro- 
nische Stahlspitze  aus:  der  Keimling  wird  mit  Hilfe  einer  Klemmvorrich- 
tung an  einem  gebogenen  Kisenarm  fixiert,  welcher  seinerseits  an  einer 
massiven  Gnlieisenscheibe  befestigt  ist  und  an  seinem  freien  Ende  eine 
zylindi'ische  liolirung  trügt,  deren  Achse  die  verlängerte  Rotationsachse 
unter  einem  Winkel  von  45"  schneidet.  Die  IJohrung  dient  einem  Metall- 
stab als  Führung,  welcher  die  Klemmvorrichtung  trägt. 

Eine  andere  Form  der  Zentrierung  hat  Jost  ^)  gewählt:  zur  Aufnahme 
der  Keimpflanzen  dienen  kleine  Kähmchen.  welche  einen  <  )bjektträger  ent- 
halten, dem  auf  der  nach  oben  gewendeten  Schmalseite  ein  Kork  aufsitzt, 
auf  welchem  die  Kotyledonen  mit  Nadeln  und  (ups  unverrückitar  fest- 
gehalten werden.  Diese  Ivähmchen  werden  in  einen  Aluminiumrahmen.  ein- 
gesetzt, der  unter  einer  Neiguiii:  von  4;")"  zur  Rotationsachse  in  (Miien 
Rezipienten  eingeschoben  wird.  Der  Keimling  ist  dabei  so  orientiert. ''.  dal,'. 
die  Fliehkraft  auf  die  physiologisch  gleichartigen  ..Flanken"  einwirkt.  Durch 
sechs  längs  der  Seiten  dieses  Rahmens  verteilte  Zentrierschrauben  ;wird 
die  entsprechende  Justierung  des  Rähmchens  besorgt,  wobei  die  richtige 
Einstellung  mit  Hilfe  eines  Horizontalmikroskopes  mit  Netzmikronheter 
kontrolliert  wird,  welches  in  der  \'erlängerung  der  horizontalen  Achsel  des 
Rotationsapparates  fix  aufgestellt  ist.  Der  aus  Zinkblech  hergestellte  Rezi- 
pient  (Dimension  9:4:  10  cm)  besitzt  eine  als  Deckel  abnehml)are  Rück- 
wand und  eine  zurückklappbare  Seitenwand. 

Bei  Berechnung  der  Flieh  kraft  sgröl.ie  ist  zu  beachten,  dal')  das  Organ 
unter  45'^  zur  Achse  geneigt  steht,  somit  nur  die  senkrecht  zu  diesem 
gerichtete  Komponente    als  die  Krümmung  auslösend  in  I*)etracht  kommt. 

2.  Bestimmung  der  Unterschiedsempfindlichkeit. 

Die  Ermittlung  der  Unterschiedsempfindlichkeit  beruht  auf  der  l>e- 
stimmung  der  Differenz  in  der  Reizstärke,  welche  eben  noch  wahrgenommen 
wird,  d.  h.  eine  Reaktion  auszulösen  vermag.  Unter  der  \'oraussetzung, 
daß  sich  qualitativ  gleiche  gegensinnige  Reike  nach  Maßgabe  ihrer  In- 
tensitäten schwächen,  läßt  sich  durch  allmähliche  Kompensation  diejenige 
Reizdifferenz  ermitteln,  welche  noch  perzipiert  wird,  die  Unterschieds- 
schwelle. 

Die  von  Fltilng  (1905)-)  ausgearbeitete  Kompensationsmetliode 
bedient  sich  des  intermittierenden  Klinostaten  mit  schräg  gestellter  Achse, 
wodurch  es  ermöglicht  wird,  bidiebige  Reizlagen  miteinander  zu  kombinieren. 
Zu  diesem  Behufe  wird  die  Klinostatenachse  um  einen  Winkel  gehoben 
oder  gesenkt,  welcher  lileich  ist  der  halben  Summe  derjenigen  Winkel, 
welche  die  gewünschten  Lagen  mit  dei'  Horizontalen  l)ilden,  wobei  die  nach 
oben  abweichenden  Winkel  mit -f-,  die  nach  unten  abweichenden  mit  —  zu 
bezeichnen  sind.  Die  Längsachse  der  Versuchspflanze  wird  hierauf  in  der 


')  L.Joxf,  Studien  ülicr  ( Jcotropisin.  I.  Zoitsclir  f.  Hi.f.  4    S.  l(;s  (1912i 
2)  1.  c.  S.  22;). 


Mctimilcii  (1(1    ptlan/.liclicri   llfi/plixsioliigip:    I    (iootnipisniii. 


Kichtim-  der  einen  newimscliffii  L.i^c.  .-ilso  unter  .•in.in  Wmk.-l  u't'trt'ii  *in* 
Klinostatenarlisc  hctcsli^f.  Ilci  .Ici  Kotafioii  -iml  «lanii  Imm<I.-  L"'wiiMsrln«Mi 
La^en  niiteinandci-  koniltiniert. 

Sind   /.  U.     \'^1.  \"\tr.  "li))  T,    und   ': .   die  /u   konil)inici°i-iidi-ii    L-ilmmi     >u 

T,  +  -J, 


wird    die    Klinostatciiaclisc    um   (|(.|,    \\  inktl  •/ 


^HMU'l^il 


also  mit 


l't'lan/e  unter  dem   \N  iukel  ■■  .m  der  Aclise  Ix-tcsti^it.    m»    ilal'.  si« 

dei-    Horizontalen    den    ^M'wünseliten    Winkel  t, 

(im   r.eispiel  senkiecht   naeli  ahwiirts)  l)ildet.  ' 'k  :• 

l'm  die  Klinostatenaclisc  in  eine  abwärts      ^        

geneif»te  La^ie  /u  luiiiifcn.  wurden  die  Fiilirun,i^>-        -A 
schienen,  in  welchen  dei-  Deckel  des  /'////Wschen 
Klinostaten  liinft.  verlänfieit.  lieiin  iilteren  Modell 
niuLi  der  ijanze  A|)i)arat  <,n'neigt  und  deinireiniiri  ^^ 

auch    mit    Gewichten    beschwert    werden,    (inte  \ 

Befestif»:unp'  der  Töpfe  im  Topt'halter.  i^enaue 
Kinstellun^  und  /entrieium:  sind  selbstverständ- 
liche Voraussetzuni^cn.  Mit  liilte  dieser  Art  der 
Klinostatendrehunji  wird  es  somit  erreicht,  dati 
die  Schwerkraft  auf  die  antagonistischen  Flanken 
unter    verschiedenen    Winkeln    einwirkt:    durcii 

gleichzeitige  Anwendung  des  Fittinfßchen  Ansatzstückes  zur  Kr/ieliinu 
intermittierender  Reizunjj^  (vgl.  S.  212)  ist  man  in  der  Lage,  die  KxpositioiLN- 
zeiten  in  den  antagonistisciien  Stellungen  beliebig  zu  variieren.  iMirch  Ails- 
piobieren  ergibt  sich  die  Differenz  in  der  zugetiHiiten  lleizmeiiL^e,  die  eben 
no(di  perzipiert   werden   kann. 


3.  Bestimmung  der  Viskositätsänderung  bei  geotropischer  Reizung. 

Im  Anschlu.^se  an  die  Studien  HdllirniinsU  hat  d.  H'>ltir-i  den  Nach- 
weis eil)r;icht.  dal'i  die  geotropische  Heizung  eine  \'erän<leruni:.  und  zwar 
eine  Verringerung  der  \'iskosit;it  des  Tlasmas  zm-  Fidg»*  hat.  Die  \'i>ko.^itat.s- 
änderung  ergibt  sich  aus  der  veränderten  Sinkgeschwindigkeit  »Um-  Stalo- 
lithenstärke,  ist  somit  am  mikroskopischen  I'iäparate  zu  unter>uchen.  IS 
werden  Längs.schnitte  aus  dem  Kpikotyl  von  l'haseolus  multifloru.N 
dieses  Objekt  hat  sich  bishei-  am   besten    bewahrt  angefertigt,    welche 

noch  intaktr  Zellen  der  Stärkescheide  enthalten  und  in  tiblicher  Wei.«.«- 
auf  dem  Objektträger  in  LeitungswaSM-r  eiiiL'elegt ;  mit  einem  De«kgla.N 
bedeckt  bleiben  sie  in  normaler  <  »rieutieninir  etwa  i'l»  .Minuten  >tehen  l»i.s 
die  auftretende  Schockwirkung,    welche    sich    in    einer   beträchtlichen    /ii- 


')  .1.  lleilhronii.  OlxT  l'lusni;t^ti<iimiiinfii  iiikI  «Icrcii  Uczii'Jiuiijr  xiir  Mcwpfruni;  iim- 
laj,'iTUiigsf!ilii>,'pr  Starke-.  Her.  d  D.  bot  (ics.  30  (l'.M'_'i:  lirrsolbo.  /.m\AXn\  dp>  lM.tj.m:n» 
und  Koizbark-cit.  .lahrli    t.  ^^i^s    |{()t    r>4    S.  iriT  (l'.M4» 

=  )  <i.  Wihir,  Andrnini:  der  I'lasiiiaviskubitHt  li<«i  u'»'"tropi«rher  Kei/iiii|r  AB/. 
64.  S.  4:V.»  (1914).   ''.  II    /•'/•.   W'ilni.  .laliib.  f   wiss.  l{-'i    .'>7  (l'-MTi 


284  1^-  l>iiisltauer. 

nuhine  der  l'lasniaviskosität  äußert,  ei't'ahrunfiSi>einälj  ausg-eklungcn  ist. 
I)io  Präparate  gelanji^en  dann  auf  den  drehbaren  Objekttisch  des  hoiizontal 
nnii^elegten  Mikroskopes  oder  es  wird  das  Miki'oskop  samt  Präparat  auf 
«'iner  Drehscheibe  mit  horizontaler  Achse  befestigt.  Nach  Drehung  um  If^O'' 
üil'it  sich  das  Sinken  der  einseitig  angesammelten  Stärke  auf  die  untere 
V>ueiwand  leicht  beobachten.  Mit  Hilfe  einer  Stoppuhi'  wird  nun  die  Zeit 
ermittelt,  welche  zum  Durchfallen  einer  bestimmten  Strecke,  gemessen  in 
Teilstrichen  des  Okularmikrometers,  erforderlich  ist.  woraus  sich  die  Fall- 
geschwindigkeit berechnet.  Wird  der  Versuch  in  analoger  Weise  angestellt, 
nachdem  die  Präparate  vorher  eine  entsprechende  Zeit  in  der  Heizlage 
verharrt  haben,  so  läßt  sich  zahlenmäßig  eine  Zunahme  der  Sinkgeschwin- 
digkeit, also  eine  Viskositätsabnahme,  erweisen.  Zur  Piestimmung  eignet 
sicli  nicht  jede  Zelle  und  nicht  jedes  Stärkekorn  --  über  die  erforderliche 
Auswahl  vgl.  die  Originalarbeiten  —  weshalb  es  sich  empfiehlt,  die  Mes- 
sungen an  ein-  und  demselben  Stärkekorn  durchzuführen.  Da  der  Viskositäts- 
grad wesentlich  von  der  Temperatur  beeinflußt  wird,  ergeben  nur  unmittel- 
bar nacheinander  ausgeführte  Versuche  vergleichbare  Resultate.  Objekte, 
bei  denen  eine  Plasmaströmung  als  Folge  der  geotropischen  Reizung  auf- 
tritt iHeUhronn),  sind  für  derartige  \'ersuche  ungeeignet. 

4.  Die  Untersuchung  der  Veränderungen  an  antagonistischen 

Flanken. 

Sollen  die  im  Lauf  der  geotropischen  Reaktion  sich  einstellenden 
Veränderungen  untersucht  werden,  so  bedarf  es  einer  möglichst  exakten 
Halbierung  einer  größeren  Anzahl  von  \ersuchspflanzen.  G.  Kntus  ')  hal- 
bierte bei  seinen  Versuchen  über  Wasserverteilung  die  Stengel  nach  Knt- 
feinung  der  Blätter  aus  freier  Hand.  Dieselbe  primitive  Methode  wurde 
auch  späterhin  bei  Stamm-  und  Wurzelorganen  "-)  benützt,  doch  ist  sie 
wenig  befriedigend,  da  sie  viel  Zeit  erfordert,  ohne  eine  exakte  Halbierung 
zu  gewährleisten.  Etwas  bessere  Ergebni.sse  erziele  ich  mit  einer  Art 
Mikrotom,  das  sich  vertikal  und  horizontal  stellen  lälit,  damit  die  Keim- 
linge beim  Schneiden  nicht  aus  ihrer  Lage  gebi-acht  werden  müssen.  Die 
leine  Messerklinge  ist  durch  eine  Mikrometerschraube  höher  und  tiefer  zu 
stellen,  so  daß  sich  ihre  Stellung  der  wechselnden  Dicke  der  Organe  an- 
j)assen  lälit.  Wünschenswert  wäre  es,  zahlreiche  Objekte  gleichzeitig  hal- 
bieren zu  k(iimen.  was  aber  bei  der  Avechselnden  Dicke  der  Versuchsobjekte 
mit  großen  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 


')  (i.  Kidut!,  flicr  ilic  Wasscrverteiliiiiir  in  der  l'flanze.  Festschr.  d.  Xaturf.  Ges. 
zu  Halle  (1.S7S)). 

-)  Fr.  (':(i/)ik-  u.  //.  herfei,  Oxydative  Stoffwccliselvorgänge  bei  pflanzlicbeti  Keiz- 
reaktionen.  Jalirli.  1.  wiss.  Hot.  43.  S.  3G1  (IDOö).  (irottian,  Beitr.  zur  Kenntnis  des 

Oeotiopismus.  In.-Diss.  Dresden  1908.  —  V.  Gräfe  ii.  K.  Linslmuer,  Zur  Kenntnis  der 
Stoffwechseländerunpcn  bei  geotropischer  Reizuntr.  Sitzber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  Wirii, 
Hintb.-nat.  Kl.  118.   .\bt    1.  S. '.»07  (1909). 


Mitliuden  der  pflan/.li(li<ii   i;fizpli\.si<il(i;;ii'    I   <ipittropi)«niii 
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Die  Jli'Stimiiniiii,^  der  Trorkciisiilisfaiiz.  do  /ii(k<'rL.'t'lialtf>  u.  ilj;!.  iii 
(Ich  aiitagonistiscilcii  lliilftcii  cilnl^t  nach  den  iiltliclicii  MftlnMlcn.  Bezüg- 
lich ' 'ca/je/s  Mctliodc  der  AiititVi-mciiljcaktioii  iiiiir.  aiil  da'«  nnj/inal  \<-i- 
wic^cii   werden. 

C.  Die  geotropisclie  Reaktion. 

Die  lleizerfolge  dei-  Schwcrkralt.  die  ich  in  ihicr  ( ic>;iinth»'it  als 
ireische  Effekte  bezeichnen  will.  anTuTn  .sich  in  nianiiii.Malti^:fr  Wi-iso: 
die  geotropisclie  Krüiiiinuiif^ 'k  die  hier  allein  behandelt  werden  .soll,  stellt 
nnr  den   auffälliLT.sten   und   best.studierten    h'eaktion.sert'oli:  dar 


1.  Messung  und  Darstellung  der  Reaktionsgröße. 

Die  (iröße  der  geotropischen  Kriiinninng  kann  nnr  gaii/  iin^'efaiir 
dnrch  den  Winkel  gemessen  werden,  den  dei'  gckrüninite  Teil  des  nrgaii.s 
mit  der  Horizontalen  bildet,  da  die  Kriiin- 
ninng  eine  ganz  allmähliche  ist  und  der 
gekrümmte  Teil  keine  Gerade  bildet.  Sachs -) 
bestimmte  daher  den  Krümmungsradius  und 
l)ediente  sich  hierzu  eines  Kartons  oder 
einer  (jlas-  oder  Glimmei'platte.  auf  welche 
eine  Anzahl  konzentiischer  Kreise  von  be- 
kanntem Durchmesse!'  aufgetrag^'i'  (einge- 
ritzt) waren  (Zyklometer.  Fig.  76):  durch 
Anliegen  auf  den  gekrümmten  Tflanzenteil 
eiinittelt  man  nun,  welcher  Kreis  ungefähr 
der  Krümmung  der  betreffenden  Zone  ent- 
spricht (I.e.  1888,  8.557). 


Zyklonirfcr  mit  i-iinT  hinter  d.r  Wan-I 
••inen  Snr/i*>rlien  Wur/i-lki»«tru«   I 
(Ich     Wurzel.      l)ii>     araliinrbni     /.. 
((t'lii'n  dii'  I.iiiiffi«  cinr  Krutninunir«railjrb 
an.    I  N.irh   S'frhs-  • 


'>  Es  ist  niituntor  iiiclit  Iciclit.  jreotnipisclir  von  niidiTi-n  iiaiiieiitlii-li  :iiit(iiii>nt<'ii 
Krüinuningon  zu  unterscheiden,  zumal,  wie  bereits  orwaliiit,  aurh  auf  dem  Klinost.itpn 
unter  rmständeu  eine  geotropisclie  Reaktion  auftreten  kann.  Hier  Kann  nur  auf  die 
wichtigste  orientierende  Literatur  hingewiesen  werden.  Heziiw'lich  der  l  ntcn^chridung 
ireotropisciier  von  au  tfi  n  onien  N  u  t  a  tione  n  vgl.  h'utfftra.  De  invloed  der  teniperatuur 
op  den  praesentatidijd  bij  Geotropie.  Itrecht  l'.llü,  S.  .'4;  F.  K.  Krones,  KiiifliiO  des 
Lichtes  auf  den  Geotonus.  Sitzber  d  kais.  Akad  d.  ^Viss  Wien,  math.-naf  KI.  123  \U  I 
>    14  (1914).  (Ihm    (Jeotropisinus    und    Kpinastie    siehe   /..  SHU.    VWi  heterogene 

Induktion.  Leipzig  18U2.  S.  22:  Derselbe.  Eine  neue  Methode  nw  rntersuchung  auf 
Kjiinastie.  Flora.  77.  S.  307  (IMÜBl  und  die  Kritik  der  .Vo//schen  Methoilik  bei  //.  hmup, 
(iicr  den  Kinfluß  der  Schwerkraft  auf  die  Hewegungen  der  Uiubbliitter  und  «lio  Krure 
der  Kpinastie.  .lahrb.  f.  wiss.  B..t.,  4S  S.  1.  bes.  S  10  ff.  (1<.M()).  -  Den  I  ntersrhied 
zwischen  Gcotropisnuis  und  vi  tai  e  r  La  st  krümm  ung  behan«Ieln:  ./.  M'iVinir/-.  Stiidieu 
iil)er  den  KinfluU  der  Schwerkraft  auf  die  Kiclituni:  der  I'flanzen<>rgane.  Sitzl"  '  '  i». 
Akad.  Wien,  math.-nat.  Kl.  111    S.  T.V.S  dlto^i  L.  ».  I'orthmn.  Tber  .im  1    i  er 

Schwerkraft  auf  die  Richtung  der  Bluten.  Ebenda    113.   S.Ol".»  (l'.KH  Hmm»,>t. 

rber  den  Geotropismus  einiger  Infloreszenzaehsen  luid  Blütenstiele    Heitr  »ur  allif   \U>t 

1.  (i'.iir.). 

')  ./.  .sVirA.s.    (her  das   Wachstuni   ihr  ilanpl-  und  Nebenwurzeln.    Arb  d    Bnl,  inct. 
WUrzliurg.   1.   S.  ■\H:>  (1S74):  ferner  :j    S.  ö-'i-'i  (ISSSl. 


i^nii 


l\.   I,i  iislia  iior. 


Wesentlich  genauer  lälit  sicli  natürlich  die  Erhebung  (bzw.  Senkung) 
der  Spitze  des  gekrümmten  Teiles  über  die  Horizontale  ermitteln  O,  also 
die  Höhe  des  rechtwinkligen  Dreieckes,  dessen  Hypotenuse  der  aufge- 
richtete Pflanzenteil  bildet;  sie  ist  aber  dem  sin  des  Krümmungswinkels 
nur  proportional,  solange  dieser  klein  ist.  Zudem  rückt  die  Krümmung  mit 
der  Zeit  immer  mehr  gegen  die  Basis  des  Organs  vor,  während  der  Krüni- 
muniisboiien  sich  andauernd  verändert.  Es  kann  somit  auch  die  (iröl5e 
der  Erhebung  über  die  Horizontale  kein  Mali  der  Iveaktionsgrölie  darstellen. 

TröHille-)  schlägt  neuestens  ein  anderes  Verfahren  ein,  das  von  fol- 
gender \'or.stellung  ausgeht.  Man  denke  .sich  die  geotropische  Krümmung 
nicht  allmählich  fortschreitend,  sondern  ruckweise  gegen  die  Basis  iiin,  so 
daß  erst  eine  Spitzenzone,  dann  immer  weitere,  gleich  große  Zonen  von  der 
Bewegung  ergriffen  werden:  es  geht  dann  die  kontinuierliche  Bogenkriimmung 
in  eine  gebrochene  Linie  über  (Fig.  77).  Der  Winkel  o,  welcher  eine  Zone 
mit  der  geradlinigen  ^'erlängerung  der  nächst  tiefer  gelegenen  Zone  l»ildet, 
der  ..geotropische  Reaktiouswinkel",   bildet   dann  das  Maß  für  die  Krüm- 

Fig.  77. 


(ieotropi scher  ßeaktionswiukHl  (o).   (Xach   Tnindle). 


mungsgröße  dieser  Zone,    nicht    hingegen  der  Winkel,    den    die  Zone    mit 
der  Horizontalen  einnimmt. 

Die  Durchführung  wird  praktisch  in  folgender  Weise  vorgenommen: 
Das  Organ  wird  in  Abständen  (bei  Keimlingen  etwa  2  mm)  mit  feinen 
Tuschmarken  versehen  und  horizontal  gelegt.  In  bestimmten  Intervallen 
legt  man  es  auf  weißes  Zeichenpapier  auf  und  trägt  neben  jeder  Marke 
mit  spitzem  Bleistift  einen  Punkt  auf.  Die  Punkte  werden  durch  gerade 
Linien  miteinander  verbunden  wie  in  Fig.  77  und  die  Reaktionswinkel 
mit  dem  Transporteur  gemessen. 

über  (las  Markieren  und  die  Wachstunisniessung  vgl.  insbesondere  J./i.ihnrti') 
sowie  dieses  Handbuch,  Bd.  8.  S.  222  (1915). 


')  Diese  fortschreitende  Erhebung  läßt  sich  mit  dem  Horizontalmikroskop  leicht 
verfolgen,  namentlich  wenn  man  über  die  Spitze  des  Sprosses  eine  Glaskapillare  hängt, 
auf  deren  unteres,  freies  Ende  scharf  eingestellt  werden  kann. 

-")  A.  Tröndir,  Der  zeitliche  Verlauf  der  gootropischcn  Reaktion  etc.  Jahri».  f. 
wiss.  Bot.  52.  S.  186  (1913). 

^)  V.  Liixbttrg,  Untersuchungen  über  den  Waclistunisverlanf  bei  der  geotropische» 
Bewegung.  .labrli.  f.  wiss.  Bot.  41.  S.  399  (1905). 


Methoden  tlor  pfhinzliclu'ii   KtMzpliysioIojfie:   1.  (iootropisinns  0^- 

y.ur  \  erfoljjriiiiir  vcui  (io  otors  ioii»' 11  iirid  I  orsidiu-n  iilicriiaiipt  wird  u«cli  dem 
V«ir;raii):o  vd»  K„lki'i/z'\  cjnp  liaaifciiio  Glasiiadfd  in  da>.  l»ri;an  gcütct-kt  und  die 
Wiiikolhcwpgiins  mit  doni   lloiizontalmikroskcipo  licoliaclilcf 

Zur  objektiven  WiedeiLrahe  dei-  tropistisclit-ii  Kriimiiiiin'^M-ii  Iteilii-nt 
man  sich  am  einfachsten  (h'r  j)hi)t()i4:rai)hischeii  Antiiahme.  doch  lassen  >irh 
die  irewonnenen  lüUler  niii-  nnter  (h-r  nicht  leicht  /ii  reali>ierenden  Voraii!*- 
setziniir  /u  nacliti;if,^Hchen  Messungen  answerteii.  wenn  alle  perspektivi^rhen 
\'erkiirzun^'en  ant  das  soriitaltiiiste  veiinieclen  sind  nnd  das  ;,'enaiji-  (ind'«-!!- 
veilwiltnis  zwischen  J'.ihI  nnd  ( Mi^'inal  bekannt  i^t.  W  icih-rL-ahe  dcSM-llieii 
Objektes  nach  Alt  do'  kinematoiriaphischen  Aiil'nahmen  mir  in  lindieicn 
intervuhen  würe  unter  rmstamh'ii  wortvoll,  ertorderf  i<'(loch  iinverhiillnis- 
miitiiize  Kosten  und  führt  zu  einer  uiierwiinscliten.  aber  kaum  zu  ver- 
meidenden phototropischeii  Induktion.-'  Kine  ^rüliere  Üeachtunj^  würde 
unseres  Krachteiis  die  Autnahme  (\v^  Scliatti'iibildes  vonlieneii.  die  •«icji 
einfach  und  mit  ,<>eriniien  Mitteln  durchführen  lid'.t.  has  Schattenbihl  wini 
nach  Kroncs'')  auf  einer  ])h()tographischen  Nei;ativplatti'  entworfen,  die  «'Ihmiso 
wie  die  Licht(|uelle  in  stets  gleichem  Abstände  von  dt-n  \ersuclis;;efalK'n 
aufgestellt  ist.  I'm  eine  Störung-  durch  phototropische  Induktionen  zu  ver- 
meiden, welche  infolge  der  zur  Aufnahme  erforderlichen  r»eleuclitun^'  auf- 
treten könnten,  erfolgt  die  Projektion  senkrecht  zur  KichtuiiLr  der  gi*o- 
tropischen  Induktion.  Phototropische  Nachwirkungen  kinineii  jedocli  mit 
Sicherheit  vermieden  werden,  wenn  zur  .Aufnahme  eine  entsprechend  kurze 
Jtelichtung  mit  .schwacher  Lichti|uelle  benützt  wird.  Kine  riitere\f)osition 
ist  belanglos  und  bietet  sogar  den  \'orteil.  dali  mehrere  Schattenbilder 
des.selben  Objekts  in  /wi.schenräumeii  übereinander  aufgenommen  worden 
können.  Die  Negative  werden  dann  zweckm;d>ig  mit  ilmi  Skiojitikon  vor- 
gröjjert.  Auf  diesem  Wege  lassen  sich  Xeiguiigswink(d  von  (>.'•  1"  sicher 
erkennen. 

In  der  Regel  bedient  man  sich  zur  Wiedergabe  der  KrummungfH 
der  Zeichenskizze.  Das  gebräuchlichste  Verfahren  besteht  im  Anschlus>e  an 
Hothrrt*)  darin,  dal',  die  Objekte  sofort  nach  Abschluli  des  \  oi >uch«'s  al»- 
geschnitten  und  nach  Unifernung  der  überflüssigen  um!  störenden  Organe 
(Blatter,  Sprosse")  auf  einen  Zeichenkarton  aufgelegt  werden,  worauf  mit 
scharfem  Mleistift  der  konkave  Kontour  nachgezogen  wird.  Soll  das  <  »hjekt 
noch  weite)  verwendet  werden,  so  wird  ein  Stück  steifen  Kartons  ang«*- 
leiiT    und   die  abuczeichnete  Kontur  solange  verbessert,  bis  sie  beim   neuer- 


')  n.  Kolkuilz,   Ik'itr. /.nr.Moci.anik  d.  Win.irnv   H.t.  d    1»   l...t.  t,.-.    .■-    )"•  •  •'-"•.S). 

-)  Xeucstens  liat    //.  LKUilcfiunlh    (..Dii-  }  rsa<di.'n  lit-r  l'lagintropie  un..  ;•- 

lM\ve;:nngcn    der  Nebenwnizeln".    Liiiids  Univ.  Arsskrift.   N.  F..  Avd.  2.  13  |iyi7|l  ciiir 
S(h<iiic  Methode  zur  automatischen  Keu'istrienintJ  pcotropisrhcr  Ki  '  •  «. 

auf  die  hier  naclitrafriich   noch   hesoudeis  verwiesen  sei.  (Auni.  n.i^  ...   i 

')  F.  K.  Kroihs,    KinflnU    des  Lichtes  anf  den  Ücotoous.    Sitzbcr.  d.  kaix.  Akad 
W  Uli.  inath.-nat    Kl.  12.'}    .\»»t.  I.  S.  Hül  (i;U4).  —  \  gl   aiiHi  lan  <icr  Walk.  Ii  «n 

Oll   the  transinission   <>!   lii^lit  Stimuli   in  the  sccilhnffs  of  .\vcna.   Nim<'enr   r.M. 

*\    W.Hotlurt.    l  Ihm    Heliotiopisnius.    r,./i»(.    Beitr.  z   Hiol    d   IM!    7  ><-|).-A»Klr. 
s.  24  (\mi). 


0*1  >i 


K.  Linsljauer. 


eines  ()ri>ans. 


Fig.  78. 


liehen  Auflegen  mit  dem  Objekte  genau  zusammenfällt.  Die  konvexe  Kontur 
wird  in  die  Skizze  mit  freier  Hand  nachgetragen.  P'.mpfehlenswert  ist  auch 
die  Aufnahme  mittelst  Zeichenapparates  ..für  schwache  Vergrößerungen" 
oder  an  dessen  Stelle  ein  schwach  vergrößerndes  Mikroskop  mit  aufge- 
setztem Ahhesvhcn  Zeichenapparat.  Man  bringt  in  diesem  Falle  die  Ob- 
jekte auf  den  mit  schwarzem  Papier  bedeckten  Objekttisch  und  zeichnet 
nach  scharfer  Einstellung  der  Zeichenfeder  die  Kontur  mit  weißer  Tinte 
auf  schwarze  Unterlage,  i)  Natürlich  müssen  sich  die  01)jekte  stets  in 
genau  gleichem  Abstände  vom  Objektiv  befinden,  da  sonst  betriichtliche 
Fehler  entstehen  könnten. 

Handelt    es    sich    um    die  Wiedergabe    der    räumlichen  Orientierung 
z.  1).    der    Sproß-  oder  Blattlage,    dann  bedarf   es  natürlich 

dreier  senkrecht  gegenein- 
ander orientierter  Aufnahmen. 
Bnii/ekamp  -)  bedient  sich  zur 
Erlangung  genauer  Projek- 
tionen in  einem  solchen  Falle 
einer  zur  Camera  obscura 
gemachten  größeren  photo- 
graphischen Kamera.  Die 
Zeichnungen  werden  direkt 
auf  der  Mattscheibe  angefer- 
tigt und  dann  auf  Pauspapier 
übertragen.  Durch  Verwen- 
dung zweier  senkrecht  gegen- 
einander orientierter  Spiegel  B 
und  C  (Fig.  78),  die  zur  Achse 
des  photographischen  Appa- 
rates im  Winkel  von  45"  ge- 
neigt sind,  ist  man  in  der 
Lage,  mit  einer  Kamera  alle  drei  erforderlichen  Projektionen  zu  skizzieren. 


DaisteUmig  der  Lage  eines  Sproßgipfcls  durch  Spiegel- 
projektion. (Nach  Bremekrimp.) 


2.  Ermittlung    der  Arbeitsleistung   bei  geotropischer  Krümmung. 

Die  Tatsache,  daß  bei  der  geotropischen  Abwärtskrümmung  der 
Wurzel  eine  ansehnliche  Arbeit  geleistet  werden  kann,  läßt  sich  e.\perimentell 
in  verschiedener  Weise  demonstrieren.  Die  üblichen  Methoden  sind: 

a)  Der  Sachssche  Quecksilberversuch  3):  In  einer  Kristallisier- 
schale, welche  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,    wird   ein  Keimling  (Faba,  Pha- 


^)  Graf  H.  Luxburg,  Untersuchuugen  über  Wachstumsvcrlauf  bei  der  geotropisclien 
Bewegung.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  41.  S.  399,  bes.  S.  407  (1905).  —  S.  V.  Simon,  Unter- 
suchungen über  den  autotropischen  Ausgleich  geotropischer  und  mechanischer  Krüm- 
mungen der  Wurzeln.  Ebenda.  51.  S.  81  bes.  S.  86  (1912). 

')  C.  E.  B.  Bremekamp,  Die  rotierende  Nutation  und  der  Geotropismus  der  Winde- 
pflanzen. Extr.  du  Rec.  des  trav.  bot.  Neerlandais.  9.  Sep.-Abdr.  S.  23  (1912). 

=»)  Sachse,  1.  c.  S.  451  (1874). 


Metliinlcu  der  pflanzlichen   Kci/pbjsiologie;   I   (ieotrnpiismii. 
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seolus)  an  einem  an  der  Seitenwand  fest{?ekitteten  Kork  derart  mit  Nadeln 
fixiert,  dalj  die  Flanke  der  Keimwurzel  knapj)  olierhall»  des  (^uerksillMM- 
niv«'aus  zu  liefen  kommt.  Cm  die  scliadliclien  hampfe  des.  (^HnTk>illMT.s 
auszusehlierien,  üherscliiditet  man  es  einijre  Millimeter  liorli  mit  Wa.sscr 
Die  Kotyledonen  werden  mit  na.ssem  Filterpapier  iimhidlt  imd  das  <.anz.- 
mit  einem  Sturz  bedeckt.  Die  sich  krümmende  Wurz«'l  drini^'t  deutlirli  m 
das  (Quecksilber  ein  (Fig-.  TU). 

h}  Der  Johnsoiii^i-hv  \('rsu(li:  fber  die  Spitze  einer  horizontal 
orientierten  Keimwuizel  wird  eine  Fadenschlini,'e  i,'ele|4t.  die  mit  di-m  «Mneii 
Arm  eines  (loi)i)el;irnii}2('n  Hebels  (primitiver  Waf^ci  jn  \'crbiiidnmr  >teht. '» 
Bei  der  Abwartskrümmuni:  vermai;  die  Wurzel  ein  ansehnliche^  (M'^rcn- 
gewicht  zu  heben.  Vm  ein  Vertrocknen  der  Wur/el  zu  verhimlei  ri.  muli  der 
Versuch    analoi;'  wie   der  vorige 

im  feuchten  liaume  durchgeführt  ''"  "* 

werden  oder  es  wird  der  Keim- 
ling direkt  unter  Wasser  fixiert. 

c)  Die  Wuizehvage.  l'm 
eine  Vorstellung  über  die  (iröbe 
des  Druckes  zu  erhalten,  welcher 
durch  die  geotropische  Krüm- 
mung geleistet  wird,  kann  man  die 
sich  krümmende  Wurzel  direkt 
gegen  eine  Wagschale  wirken 
lassen.  Wiestwr  benützte  hierzu 
eine  entsprechend  adaptierte 
Federwage "-)  und  drückt  die  Leistung  der  Wmzel  in  (irammeii  aus.  Die 
ganze  W'age  wird  im  feuchten  Kaume  aufgestellt. 

E.  Giliay  ^)  (1.  c.  S.  328)  verwemlet  neuestens  zu  diesem  Versuche 
eine  gew'(»hnliclie  Wage  (..Studenten wage"  von  litrkrr).  An  Sttdle  der  einen 
Wagschale  wird  eine  Aluminiumstange  eingehilngt,  welche  unten  eine  \er- 
breiterung  besitzt,  auf  welche  die  horizontale  Wurzel  zu  liegen  kommt, 
zwei  seitlich  angebrachte  ( Jlasplättchen  sollen  das  seitliche  Ausweichen  der 
AVurzeln  verhindern.  An  der  Verbreiterung  hiingt  unferseits  ein  Kupfer- 
gewicht, so  dalJ  die  Wurzel  verhindert  wird,  den  Aluminiumstab  .seitlich 
zu  verschieben.  Die  ganze  Vorrichtung  wird  austariert:  ihr  unteres  Kndr 
htängt  in  eine  parallelepipedi.sche  Cilasdose,  deren  I Joden  zur  ner>tellung 
des  erforderlichen  feuchten  Haumes  mit  Wasser  bedeckt  ist.  .Vn  der  Tutor- 
seite  des  Deckels  ist  ein  Kork  zur  Aufnahme  des  Keimlings  angekittet. 
Die  Kotyledonen  werden  mehrfach  mit  einem  Haumwollfatlen  umwunden. 
dessen  Felden  ins  Wasser  tauchen  uml  die  noti;:e  Feuchtigkeit  zufuhren. 
Auf  der  Gegenseite  der  Wage  wiid  ein  FberL'ewicht   aufgelegt     Fii:  **'•• 


_L- 


(Au- 


.S'oc/isschor  Quockfillbt>rver(iarh . 
A'.  II.  /.,.  Linsbauer,  Vot«rhiiI<'  <1it  t'Hanxrnpbt  • 


')  Man  kann  natürlich  die  Schnur  cbcnsoffut  (IIkt  eine  H«»llo  laufen  b>»PO 
-')  ./.  Wic.ffiir,   I>as  Bowotrunpsvornnitrpn  ilor  l'flan/.fn.   Wirn  IKKl     S    1  Jl' 
')  E.  (iiUai/,    HefrachtunjLMMi  und    Vorsurli.'   mImt  (iriiiidfr.ii.'Pii  Ix-irii  <..  ..iropumii» 
der  Wurzeln.  /.  f.  B.  2.  S.  3Uü  (19101. 
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Bei  negativ  geotropischen  Organen  kann  man  die  (irölie  der  Arbeits- 
leistung einfach  durcii   Anhängen  von  Gewichten  veranschaulichen. 

(I)  Das  H e b e  1  d y  u a m 0 ni  e t e  r  Pfeffers.  ^)  Dieses  vielfach  ver- 
wendete Instrument  (Fig.  81)  besteht  aus  einer  Messingsäule  .9,  auf  welcher 
eine  durch  die  Schraube  r  verschiebbare  MiUse  angebracht  ist.  welches 
einen  (rradbogen  und  einen  auf  einer  Schneide  ruhenden  ungleicharmigen 
Hebel  trägt.  Der  längere  horizontale  Hebelarm//  (\U)  mw)  spielt  auf  dem 
Index  des  Gradbogens,  gegen  den  kürzeren  Ai-m  A'  drückt  das  sich  krüm- 
mende Organ,  wobei  der  abwärts  gerichtete,  ausschraubbare  Stab  ^;  aus 
der  \'ertikalen  gebracht  wird:    die  Kraft,    mit    welcher   er   seiner  Gleich- 


Kig.  80. 


"Wurzolwagf  nacli  (rillmi. 


gewichtslage  zustrebt,  wächst  mit  dem  Sinus  des  Auslnegungswinkels.  Die 
Größe  des  Ausschlages  ist  dadurch  regulierbar,  daß  an  Stelle  von  p  ver- 
schieden lange  und  schwere  Stäbe  eingesetzt  und  eventuell  noch  Gewichte 
angebracht  werden  können. 

e)  Pfeffers  Druckfeder 2).  bei  welcher  der  Widerstand  durch  Span- 
nung einer  Feder  erzielt  wird,  kann  gleichfalls  mit  Vorteil  zu  dei'artigen 
Versuchen  herangezogen  werden.    Ich   entnehme  die  knappe  Beschreibung 


')    ir.  r/ej/'cr,   Die  periodischen  Beweaiiiiiren  der   Blattoroaiic   Leipzig  IST.').   S.  9. 

-)  M'.  Pfe/f'n;  Druck-  und  Arbeitsleistung  durch  wachsende  Pflanzen.  Abb.  d.  kgl. 
Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  20.  S.2:)()  (1893);  Dersell)e.  Pflanzenpiix  siolouie.  2.  S.146.  Leipzig 
<1904).  S.  Miich   .Vriftchke,  S.  ;}4ö.  /it.  unten. 
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des  Apparates  (Fig.  S2)  P/iJ/'trs  Physiologie:  l)ic  \N  ur/i-l  «•  Uii  Keim- 
pflanze, welche  derartiir  in  einen  Topf  mit  teiichteii  Sagcspfmen  »■int:e- 
setzt  ist,  daß  sie  ein  Stück  aus  dem  AblliiUoche  hervor.sifht.  i>t  im  (iips- 
guLi  c  eingeschlossen.  l)ie  Wur/.elspitze  ist  von  einem  separierten  (lip.'-gnU  d 
umhüllt,  auf  den  die  wachsende  Wurzel  einen  Druck  au.>übt,  welcher  in'^ru 
die  Feder/  wirkt.  Die  (iröße  der  Kompression  ergibt  sich  aus  der  Ent- 
fernung der  Nadelspitzen,/"  welche  mit  dem  llorizontalmikroskop  fAblese- 
fernrohr)    ermittelt    wird. 

Bei    Versuchsbeginn    liilU  i-ir  8i. 

sich  durch  die  angebrachten 
Schrauben  der  gewünschte 
Druck  herstellen,  auch  kön- 
nen die  Federn  ausgewech- 
selt werden.  Der  Apparat 
läßt  sich  bei  Modifikation 
der  Versuchsanordnung 
auch  zur  Messung  des  Quer- 
druckes verwenden. 

Die  bloüe  Ermittlung 
des  Druckes,  mit  welchem 
ein  sich  krümmendes  Or- 
gan gegen  ein  Widerlager 
wirkt,  bzw.  joner  Druck- 
grölie,  welche  zur  Aqui- 
librierung  dieser  Krüm- 
mungsenergie erforderlich 
ist,  bestimmt  an  sich  noch 
nicht  die  Gröl'ie  der  Außen- 
leistung von  Seite  der 
aktiven,  d.h. der  die  Krüm- 
mung veranlassenden  Ele- 
mente. Diese  Leistung 
nimmt  mit  der  Zunahme 
der  passiven  Elemente  (mit 
Abnahme  des  aktiven  Quer- 
schnitts) zu  und  hängt 
ferner  ab  von  der  Lage 
der  aktiven  Elemente  in  bezug  auf  (He  neutrale  .Vchx-. 'i 

Meischkc-^)  bestimmt  <laher  im  .Vns.hluC.  an  {'n/rr  zur  ErmittlniiK' 
der  mit  der  geotropischen  Krümmung  verbun.len.'n  Aulx'nlei.stung  die  Ib-he 
der  Last,  ..die  für  die  jeweilig  arbeitenden  Zonen  als  statisches  Mon.enl 
in  Betracht  kommt",  bezogen  auf  einen  Hebelarm    von   1  mm  Langt»   (I.  c 

=)  P.  Mcischkc,  Über  die  .\rbcitsleistuug  der  Pflanze  bo.  dor  gcolrop.srhcn  hrflm- 
mung.  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  33.  S.  337  (1H91)). 

Abderhilden.  Umndbuch  dor  biochemischen  Arbo.Umothod.n.  IX.  16 
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S.  345).  Zur  Bestimmung  des  statischen  Momentes  ermittelt  man 
den  SchAverpunkt  des  Organs  und  dessen  Gesamtgewicht.  Das  Produkt  aus 
Gewicht  und  Abstand  des  Schwerpunktes  von  der  Basis  ist  das  gesuchte 
statische  Moment.  Die  Lage  des  Schwerpunktes  läßt  sich  bei  größeren 
Pflanzenteilen  durch  einfaches  Ausbalancieren  auf  einer  Schneide  finden. 
Bei  kleineren  Objekten  geht  Meischke  in  folgender  Weise  vor.  An  dem 
Ende  eines  Wagebalkens  wird  nach  Entfernung  der  Wageschale  ein  Glas- 
röhrchen befestigt  und  das  Gleichgewicht  durch  ein  angehängtes  Gläschen 
mit  Tara   hergestellt.    Für  Objekte   von    geringerem  Durchmesser    konnte 

noch  eine  zweite  Glasröhre  in  die  erste 
^'s-82.  eingeschoben  werden,  welche  das  Objekt 

aufnahm.  Nach  Einschieben  des  Ob- 
jektes wird  nun  dessen  Gewicht  p,, 
ferner  der  Abstand  des  der  Wagezunge 
näherliegenden  Endes  von  dieser  (P)  und 
die  Länge  des  ganzen  Wagebalkens  (Ij 
bestimmt.  Die  Entfernung  des  Schwer- 
punktes X  von  der  Basis  berechnet  sich 

dann    nach    der   Formel  x  =: -^—^, 

Pi 
Gewicht    des 

statische  Mo- 

für 

Hebelarm  ist  dann 


das    absolute 
darstellt.    Das 


bezüglich  der  Grundzoue 
langen 


Pfeffere  Uruckfeder. 


Avobei    Pi 

Sprosses 

mcnt  (m) 

einen  1  mm 

mr=pl— p,  Ij. 

Ist  die  Arbeitsverteilung  auf  dem 

Querschnitte  nicht  bekannt  —  Lage  und 

Größe  des  inaktiven  Teils  ist  zumeist 
nicht  oder  nur  annähernd  zu  ermitteln  —  so  berechnet  man  die  Leistung 
auf  1  mm-  des  Querschnittes,  i) 

3.  Hemmung  der  Reaktion. 

Zur  Durchführung  der  geotropischen  Reizung  über  die  Präsentations- 
zeit hinaus  oder  zur  Untersuchung  des  Abklingens  stattgehabter  Reizung 
müssen  die  Organe  mechanisch  oder  in  anderer  Weise  an  der  Ausführung 
der  Krümmung  verhindert  werden.  Nur  selten  wird  es  genügen,  das  Organ 
durch  einfaches  Festbinden  in  seiner  Lage  zu  halten  oder  durch  überge- 
schobene Glasröhrchen  in  der  Zwangslage  zu  fixieren,  da  dabei  doch  ge- 
wöhnlich hinreichender  Spielraum  zu  seitlichem  Ausweichen  verbleibt.  Gute 
Erfolge  erzielte  ich  dagegen  durch  sanftes  Einklemmen  zwischen  zwei 
Kautschukplatten,  die  auf  Holzbrettchen  befestigt  waren.    Ohno  2)  (S.  630) 

')  über  die  Details  der  Methode  vgl.  Meischke,  1.  c.  S.  34.'i  und  Pfefl'er,  Druck 
und  Arbeitsleistung,  I.  c.  S.  247,  250,  388. 

-)  ^Y.  Ohno,  Über  das  Abklingen  von  geotropischen  uml  l.eüotropischen  Reizvor- 
gängen. Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  4ö.  S.  601  (1908). 
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führt  Wurzeln  zwischen  zwei  durch  Kantschukhiindcr  zns.iinnuMi^M'haltfno 
Objektträger  ein,  deren  Abstand  durch  seithch  cinjrcU'LMc  kh-im-  llulzkfilf 
entsprechend  rej,niliert  werden  kann,  s»  daLl  die  Wurzel  def  (llasplattf 
dicht  anliegt,  ohne  gecjuetscht  zu  werden.  In  anderen  l'.illen  winl  das 
Krümmungsbestrehen  durch  (iegengewichte  ansireglichen.  die  an  (miu-iii 
Faden  befestigt  sind,  dessen  eines  Knde  als  Scjilinge  um  da»  ( )ri:an  ir<'lept 
wird:  durch  Anbringung  von  Hollen,  über  welche  der  I  aden  L'ejeitct  wird. 
läßt  sich  die  Angriffsrichtung  nach  Belieben  abändern. 

Für  die  meisten  Zwecke  bewährt  sich  jedoch  am  besten  zur  Krziehini; 
einer  mechanischen  Hemmung  der  (Gipsverband,  weh'her  von  l'frffer^) 
in  die  physiologische  Technik  eingeführt  wurde.  Sein  \orzug  liegt  darin. 
daß  er  sich  dem  ()l)jekte  allseitig  innigst  an.schmiegt  und  schnell  er«^tarrt. 
ohne  es  zu  schädigen:  ein  vollkommener  Verband  verhindert  indes.sen  auch 
das  Längenwachstum. 

Der  Gipsbrei  wird  unter  Verwendung  annähernd  glen-her  Teile  ge- 
brannten Gipses  und  Wasser  hergestellt;  er  soll  in  2— ;i  .Minuten  dick- 
flüssig und  nach  6— 10  Minuten  hart  werden.  2)  Die  (Jußfonn' ist  fallweise 
dem  Objekt  anzupas.sen  und  hat  sich  nach  dem  speziellen  Zweck  zu  richten. 
Dementsprechend  fertigt  man  Zylinder,  Ringe  u.  dgl.  aus  Schreibpapier 
an,  das  entsprechend  zugeschnitten  und  zusammengeklebt  wird.  Nach  dem 
Erhärten  wird  die  Papierhülle  nach  Einbringen  in  Wasser  entfernt.  Zur 
Herstellung  von  lokalen  Gipsverbänden  wird  man  die  Guliform  unter  Zu- 
hilfenahme von  Pappe,  Korken  u.  dgl.  zurichten,  liiter  Uni-ständen  empfiehlt 
Pfeffer,  die  Objekte  in  etwas  Gipsbrei  zwischen  zwei  (Jlasplatten  zu  bringen 
und  diese  gegeneinander  zu  drücken,  bis  die  Objekte  der  Wand  ganz 
oder  annähernd  anliegen;  die  (Gla.splatten  werden  mit  Gummiringen.  Klem- 
men u.  dgl.  zusammengehalten  und  lassen  sich  auch  leicht  abnehmen.  Je 
nach  Bedürfnis  werden  die  Gip.sblöcke  mit  den  Objekten  untt-r  Wasser 
gebracht  oder  durch  Einstellen  in  Wasser  oih-r  rmwickeln  mit  nassem 
Fließpapier  feucht  erhalten. 

Das  Befreien  der  Objekte  von '  der  (Üpshülle  muß  naturgemäß  mit 
großer  Sorgfalt  geschehen,  um  Verletzungen  zu  vermeich-n.  S(dl  etwa  ein 
Stengel  von  seiner  Hülle  befreit  werden,  so  wird  der  Gips  allm;ihlich  der- 
artig zweiseitig  weggeschnitten,  daß  eine  Gipsplatte  entsteht,  die  sich  dann 
leicht  zerbrechen  läßt.  Bei  Wurzeln,  deren  Spitze  gleichfalls  von  (Jips  um- 
hüllt sind,  verfährt  P/cjfcr  derart,  daß  sie  zunächst  in  eine  (iipsplatte 
eingebettet  werden.  Nach  dem  Erstarren  wird  sie  »1er  Wurzel  entsprechend 
geformt  und  nun  mit  weiterer  Oipsmasse.  die  mit  Frankfurter  S<'hwarz 
grau  gefärbt  ist,  zylindrisch  umhüllt,  l'.eiiii  Ablösen  wird  die  graiie  Hilll- 
masse   von    der  Basis    her  solange   abgetragen,    bis    die    weiße  Gipsjdatte 


*)  W.  l'fcfftr,  Druck-  uiid  Arlit'it.>;lcistiim:  durch  wachsende  rflajir<-n    \\A    ^e\.* 
Akad.  d.  Wiss.  20.  S.  238  (18H3). 

*)  Das  geeignetste  Mischun).'sverhiiltni8  hungt  von  der  .\rt  des  TerwciiiJctni  > 
ab;  für  zarte  01)jcktc  ist   feinster  Stuckgips,   für   groltcre  powohnlirher  kiiuflichrr  '•  ,- 
zu  verwenden. 
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sichtbar  wird.  Nun  worden  die  beiden  Schmalseiten  der  Platte  freigelegt 
und  die  (iipsplatte  nach  Einlegen  in  Wasser  vorsichtig  zerbrochen.  Soll 
ein  Sprengen  des  Gipsmautels  durch  das  wachsende  Organ  vermieden 
werden,  so  muß  dessen  Durchmesser  ziemhch  beträchtlich  sein:  so  ver- 
langt eine  Wurzel  von  Vicia  Faba  einen  Zyhndermantel  von  1 — Vb  cm 
Durchmesser.  Kräftigere  Pflanzenteile  erfordern  eine  entsprechende  Ver- 
stärkung durch  Bindfaden,  verzinnten  Eisendraht  u.  dgl. 

XordJiausen'^)  erleichtert  die  Entfernung  der  Gipshülle  durch  eine 
etwas  modifizierte  Verbandtechnik.  Das  Objekt  (Wurzel)  wird  auf  einen 
dünnen  Glasstreifen  mit  abgeschliffenen  ßiindern  aufgelegt,  welcher  auf 
Tonfüßchen  von  1 — l'ö  cm  Höhe  auf  einer  horizontalen  Glasunterlage  ruht. 
Mit  einem  Guß  wird  das  Ganze  in  Gips  eingeschlossen,  eventuell  nachdem 
ein  zweiter  Glasstreifen  auf  das  Objekt  gelegt  worden  ist,  so  daß  es  sich 
jetzt  zwischen  beiden  Glas-(oder  Ghmmer)-plättchen  befindet.  Die  spätere 
Entfernung  des  Gipses  ist  dann  leicht  ohne  Schaden  möglich. 

Zur  Verhinderung  der  Reaktion  durch  niedere  Temperatur  werden  die 
geotropisch  induzierten  Pflanzen  in  entsprechenden  Rezipienten  in  feuchter  Luft  einer 
Temperatur  von  0" — l'ö"  C  gebracht,  vfelche  den  Eintritt  der  Reaktion  verhindert,  ohne 
das  normale  Wachstum  bei  späterer  Wiederherstellung  normaler  Bedingungen  zu  be- 
einträchtigen {Czapek  1.  c.  S.  272  [1895].  —  N.  Ohno,  S.  606  [1908]).  Topfpflanzen  sind 
zu  derartigen  Versuchen  weniger  geeignet,  da  der  Temperaturausgleich  in  diesem  P'alle 
längere  Zeit  beansprucht. 

Über  die  Einwirkung  von  Sauerstoffentziehung')  ist  in  methodischer  Hin- 
sicht nicht  viel  zn  sagen.  Topfkulturen  sind  in  diesem  Falle  unverwendbar,  weil  sich 
die  Luft  aus  der  Erde  und  dem  porösen  Ton  nur  schwer  evakuieren  läßt.  Die  Objekte 
werden  am  besten  nach  dem  Vorgange  von  Correns  (1.  c.  S.  131)  in  kleinen  Reagens- 
gläsern durch  Wattepfropfe  oder  dgl.  in  ihrer  Lage  fixiert  in  den  Rezipienten  einge- 
stellt oder  in  diesem  auf  feuchtem  Filterpapier  direkt  zum  Keimen  gebracht.  Da  die 
Rezipienten  zur  Vornahme  der  Reizung  horizontal  gelegt  werden  müssen,  eignen  sich  für 
diese  Zwecke  weithalsige  Standgläser,  die  mit  Kautschukpfropfen  verschlossen  werden, 
besser  als  die  gewöhnlichen,  aufgeschliffenen  Glocken  der  Luftpumpen.  Die  Rezipienten 
können  nach  dem  Evakuieren  mit  einem  indifferenten  Gas,  gereinigtem  Stickstoff,  oder 
Wasserstoff  gefüllt  und  abgesperrt  unter  Wasser  horizontal  gelegt  werden. 

Narkotika  läßt  man  natürlich  in  ähnlicher  Weise  in  geschlossenen  Rezipienten 
auf  die  Objekte  einwirken  {Czapek,  S.  199  [1898]^);  Ohno,  S.  627  [1908]).  Um  eine 
lokalisierte  Wirkung  zu  erzielen,  wird  die  zu  behandelnde  Stelle  in  ein  Glasrohr  luft- 
dicht eingeschlossen.  Micke*)  (1.  c.  S.  557)  bedient  sich  für  ähnliche  Zwecke  eines  T-Rohrs, 
durch  dessen  Seitenarm  das  zu  prüfende  Gasgemenge  zugeführt  wird;  an  ein  in  die 
untere  Dichtung  eingeführtes  Glasröhrchen  wird  die  Saugpumpe  angeschaltet. 


*)  M.  Nordhausen,  Über  Richtung  und  Wachstum  der'Seitenwurzeln.  Jahrb.  f.  wiss. 
Bot.  44.  S.  576  (1907).  Anm.  —  Daselbst  auch  Erfahrungen  über  die  Wirkung  von  Ton 
als  Verhandmittel  vgl.  S.  581. 

*)  C.  Correns,  Über  die  Abhängigkeit  der  Reizerscheinungen  höherer  Pflanzen  von 
der  Gegenwart  freien  Sauerstoffes.  Flora.  S.  87  (1892);  —  F.  Czapek  (1895);  — A;  Ohno 
(1908).  Vgl.  auch  Arp.  v.  Pdal,  Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  50  (1912).  —  Die  neueste  Arbeit  über 
diesen  Gegenstand  von  C  P.  van  Ameijden  (Geotropie  en  Phototropie  bij  Afwezigheid  van 
vrije  Zuurstof,  Amsterdam  1917)  konnte  keine  Berücksichtigung  mehr  finden. 

*)  Fr.  Czapek,  W' eitere  Beiträge  zur  Kenntnis  der  geotrop.  Reizbewegungen.  Jahrb. 
f.  wiss.  Bot.  32.  S.  175  (1898). 

*)  H.  Miche,  Über  korrelative  Beeinflussung  des  Geotropismus  einer  Geleukpflanze. 
Jahrb.  f.  wiss.  Bot.  Bd.  37.  S.  527  (1902). 
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D.  Bestimmung  der  geotropisclien  Reizmümente. 

1.  Perzeptionszeit. 

Fassen  wir  mit  Fitliiiij  (190:").  S.  2^.'))  di«'  l'rr/.'i)ti<nisz..|i  ah  j«-ne 
miniinalo  Zeitdauer  auf.  welche  dazu  erforderlieh  ist.  dall  ein»'  Pflanze  eine 
Ablenkung  aus  der  normalen  lUihelage  ühcrliaujit  emitfiiidct.  so  \^\  eine 
unmittelbare  Bestimmung  von  vornherein  unmüglich.  da  ein  Kinze!imi>uls 
von  so  kurzer  Dauer  an  sich  überhaupt  ikkIi  kein«-  Reaktion  auslöst.  Sie 
läßt  sich  im  l'rinzipe  nur  durch  Sunimation  intern)ittieren<ler  Heize  mit 
Hilfe  des  intermittierenden  Klinostaten  (s.  8.  lMlM  bestimmen.  l>ie  l'.r- 
zeptionszeit  wäre  erreicht,  wenn  die  Kinzeliiupulse  so  kurz  waren.  d;Ui  sie 
auch  bei  hinreichend  schnellei-  AuieinanderfolLre  keinen  Kffekt  mehr  aus- 
lösen. Ein  derartiger  Schwellenwert  liel,»  sich  jedoch  bisher  nicht  ermitt.-ln. 

2.  Präsentationszeit. 

Unter  Präsentationszeit  versteht  man  die  kürzeste  Induktion.szeil, 
l»ei  welcher  eben  noch  eine  geotropische  Nachkrümmung  zu  «-rzielen  ist 
{Czapek,  1898,  S.  181).  Praktisch  geht  man  in  der  Weise  vor,  daii  man 
zunächst  von  Induktionszeiten  ausgeht,  bei  welchen  sicher  eine  geotropische 
Nachwirkung  bei  sämtlichen  Versuchsobjekten  zu  erwarten  ist,  und  durch 
allmähliche  Einengung  die  Zeit  ermittelt,  welche  hinreicht.  daO  sich  bei 
mehr  als  der  Hälfte  der  Pflanzen  eben  noch  eine  Nachwirkung  bemerkbar 
macht  (B(ich^)  I.e.  8.62).  Zur  Erläuterung  diene  ein  der  Arbeit  von 
ßdch  entnommenes  Beispiel  (Epikotyle  von  Phaseolus  multiflorus  . 

Dauer  der  Induktionszeit      .     .  IT       7     (>     ö  4  :'.  .Mimifen 

Zahl  der  geprüften  Pflanzen  10     21     s     9  1.')  4 

,,       .,    gekrümmten  Pflanzen  10     16     7     s  1.'^  2 

Präsentationszeit  8 — 4  Minuten. 

Meines  Erachtens  kann  man  auch  unter  I  mstilnden  zweckmilßig  in 
der  Weise  vorgehen,  dalj  man  die  Prozente  der  bei  verschiedenen  In- 
duktionszeiten gekrümmten  Objekte  auf  die  Ordinate,  die  zugehörigen  In- 
fi iiktionszeiten  auf  die  Ab.szisse  eines  Koordinaten.systenis  auftragt  und 
durch  Inter-(bzw.  Extra-)pülation  den  Kurveri|iunkt  ermittelt,  bei  welchem 
eben  .oC/o  eine  Nachwirkung  erwarten  lassen  (mittlere  Präsentation.«;/  ' 
Bei  der  groiien  Emjtfindlichkeit  der  Objekte  sind  bei  Pra.sentationszeiute- 
stimmungen  [)hototropische  Induktionen  auf  das  soru'f. dt  irrste  zu  vermeiden 
und  nur  tadellos  gerade  i  H)jekte  zu  verwenden:  die  Temperaturverhältnis.'ie 
sind  von  marigebendem  EinflulJ  für  die  ab>olute  Höhe  der  erhaltenen  Zeit- 
werte. Wegen  der  starken  individuellen  Schwankungen  ist  stets  das  Mittel 


')  H.  Bach,  tilier  ilic  AMiaMK'i:;kiit  der  ^'outr«ipisrln-u  Präsentation»- und  RKaiiiMU.- 
zoit  usw.  Jahrb.  f.  ■nise.  Hot.  Bd.  44.  S.  hl  (l'.tdT). 

-)  Fr.  E.  Kronen,  Kinfhiß  des  Liilitcs  auf  di-n  Gootonu«.  Sitibcr.  d.  k»i«.  Ak«d.  d. 
Wiss.  WiPii,  math.-nat.  KI.  123    S.  W)l  (l'M4t. 
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aus  mehreren  Ikstimmiingen  zu  bilden.  Da  schwache  Nachwirkungski'üm- 
miiiigen  in  kurzer  Zeit  wieder  zurückgehen,  ist  die  Kontrolle  in  kurzen 
Intervallen  (bei  inaktivem  Lichte)  vorzunehmen  und  solange  fortzusetzen, 
bis  erfahrungsgemäß  keine  Krümmungen  mehr  zu  erwarten  sind;  in  der 
kritischen  Periode  wird  die  Kontrolle  alle  5' Minuten  oder  selbst  noch  in 
kürzeren  Abständen  vorgenommen  werden  müssen. 

Eine  Beobachtung  des  Krümmungseintrittes  mittelst  Horizontal- 
mikroskopes  bietet'f  keinen  weiteren  Vorteil:  tritt  eine  solche  als  Nach- 
wirkung auf.  dann  verstärkt  sie  sich  in  einiger  Zeit  auch  soweit,  daß  sie 
der  P5eobachtung  mit  freiem  Auge  nicht  entgeht.  Wenn  möglich,  wird  man 
die  Objekte  nach  der  geotropischen  Induktion  auf  den  Klinostaten  bringen 
und  die  Nachkrümmung  während  der  Rotation  vor  sich  gehen  lassen,  um 
eine  geotropische  (legen Wirkung  auszuschlielien,  doch  setzt  die  Nachkrüm- 
mung nach  liutten-Pekelharhig  i)  im  allgemeinen  nicht  merklich  schwächer 
oder  später  ein,  wenn  Keimlinge  nach  erfolgter  Induktion  in  die  vertikale 
Ruhelage  gebracht  werden.  2) 

Ist  für  ein  Objekt  die  Präsentationszeit  t  für  eine  bestimmte  Intensität  i 
ermittelt,  so  läßt  sie  sich  innerhalb  gewisser  Grenzen  auf  Grund  des  Reizi- 
mengengesetzes  für  jede  andere  Intensität  nach  der  Formel  it  =  konst. 
berechnen. 

3.  Die  kritische  Zeit, 

„diejenige  minimale  Reizdauer,  die  in  ihrer  Wirkung  (Reaktion)  durch  eine 
darauffolgende  gleichlange  gegensinnige  Reizung  nicht  mehr  aufgehoben 
wird-  {Zielinski,  S.  87  3),  wird  in  analoger  Weise  wie  die  Präsentationszeit 
bestimmt :  auf  zwei  gleichlange  gegensinnige  Reizungen  folgt  die  Rotation 
am  Klinostaten  um  die  horizontale  Achse.  Als  kritische  Zeit  gilt  jene,  bei 
welcher  mehr  als  die  Hälfte  der  Versuchsobjekte  eine  Nachwirkung  er- 
kennen lassen. 

4.  Relaxationsindex. 

Einen  gewissen  Einblick  in  das  Abklingen  der  geotropischen  Er- 
regung gewinnen  wir  durch  Ermittlung  des  Relaxationsindex,  d.  h.  jener 
Zeitdauer,  die  nötig  ist,  „bis  die  auf  die  Reaktion  hinzielenden  Vorgänge 
bzw.  die  Reaktionsvorgänge  selbst  nach  Beseitigung  des  Reizanlasses  gerade 
soweit  ausklingen,   daß   bei   intermittierender    Wiederholung  gleicher  Rei- 

')  1.  c.  S.  19. 

-)  Werden  die  in  horizontaler  Exposition  geotropisch  induzierten  Objekte  der 
Ivlinostatenrotation  unterworfen,  so  muß  die  Rotation  aus  der  entgegengesetzten  Hori- 
zontallago  —  also  nach  Drehung  der  Keimlinge  um  180°  —  beginnen,  da  sonst  die 
Reizung  noch  über  den  Rotationsbeginn  hinaus  verlängert  wird.  [Vgl.  F.  Zielinski,  1.  c. 
S.  88  (1911):  s.  auch  ./.  Buder,  Untersuchungen  zur  Statolithenhypothese.  Ber.  d.  D. 
bot.  Ges.  26.  S.  162  (1908)].  —  Bezüglich  der  Ermittlung  der  Krümmung  vgl.  auch  unter 
Bestimmung  der  Reaktionsgröße. 

^)  F.  Zielinski,  Über  die  gegenseitige  Abhängigkeit  geotropischer  Reizmomente. 
Z.  f.  B.  3.  S.  81  (1911). 
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zuiifron  eine  tiootropischo  Kiiiinimini.'-  nicht  mehr  ••iiitntt  ujUt  di««  fr/ii*llr 
gc'Otropisflic  KrüiiiiiiuiiL!  nicht  (iHiicriKl  Vfrst;irkt  wird"  i  Fitliwf  *i  I.  <• 
S.  334  u.  ;;41 ). 

Zur  Enuitthiiij^^  dicsos  W'rhiiltnisscs  /wischen  llcizilaiicr  und  Huhf- 
pause  l)edient  man  sich  des  intermittierenden  Khnostatcn.  Die  Ohji'kti' 
werden  intermittierend  lin  Ilorizoutalstelhint,^  oder  ih-r  ;:ewilnscliten  Noi- 
guug)  geotropisch  gereizt  und  in  den  IntervaMen  in  die  vertikah-  Uuho- 
lage  gebracht:  durch  alhniddiche  \erhingerung  der  IntervaUe  wird  das 
Zeitverhältnis  festgestellt,  hei  welchem  eine  geotropisclie  Nachwirkung  ehen 
beginnt.  Z/eli/iski-)  zieht  es  hingegen  vor  de.  8. '.•!),  die  Objekte  in  den 
Intervallen  der  Dotation  um  die  hoiizontale  Klinostatenachse  auszusetzen  Hei 
\'erwen(lung  des  PfeJferschQU  klinostaten  gestaltet  sicii  der  Versuch  ein- 
fach so,  daß  zurEeizung  die  Klinostatenachse  im  Universalgelenk  gejuckert 
und  die  Topfscheibe  bei  horizontaler  Lagerung  der  Organe  fixiert  winl. 
während  das  Uhrwerk  weiterläuft:  nach  Ablauf  der  Keizzeit  lälit  man  di<- 
Rotation  von  der  entgegengesetzten  Lage  der  ( Myane  ausgehend  w ieder 
einsetzen. 

5.  Die  Reaktions-  und  Transmissionszeit. 

Wir  definieren  die  lleaktionszeit  als  die  Zeitdauer  vom  lieginn  der 
Reizung  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion.  Arbeitet  man  mit  Induktitmen  von 
kürzerer  Dauer,  so  werden  die  Objekte  bis  zum  Krümmungseintritt  auf 
den  Klinostaten  gebracht  oder  ruhend  vertikal  aufgestellt.  In  litzterein 
Falle  erhält  man  jedoch  größere  Reaktionszeiten  (infolge  der  geotniidschcn 
Gegenwirkung  und  wohl  auch  infolge  der  Wirkung  iler  Längskraft  .  Ein«' 
Bestimmung  des  absoluten  Wertes  der  Reaktion.szeit  ist  mit  u'roüen 
Schwierigkeiten  verbunden.  In  der  Regel  begnügt  man  sich  mit  der  uiakn»- 
skopischen  Feststellung  des  Krümmungsbeginnes.  Es  ist  aber  begreiflich. 
daß  man  bei  Anwendung  des  Ablesemikroskopes  wesentlich  .schwächere 
Krümmungen  eikennen  kann  und  somit  bedeutend  niedrigere  Wert«»  er- 
hält.-^) Es  ist  übrigens  zu  beachten,  daß  der  erste  geotropis«-he  R«'aktions- 
effekt  sich  nicht  in  einer  eigentlichen  Kriiminung.  .sondern  in  einem  Asvm- 
metrischwerden  des  Vegetationskegels  äußert,  de.ssen  Reginn  überhaupt 
nicht  mit  ab.solnter  Sicherheit  festgestellt  werden  kann.  Diese  .mikro- 
skopische" Methode  eignet  sich  aber  natürlich  nur  für  Kinzelversuche. 
nicht  aber  für  \'ersuclie  mit  einer  größeren  Zahl  von  Objekten,  denen 
wir  aber  dann  den  Vorzug  gei)en  mü.ssen.  wenn  wir  uns  von  den  indi- 
viduellen Differenzen  unabhängig  machen  wollen.    .Man  winl  sich  daher  in 


•)  H.  Fi/fiii;/,   Untcrsiicliiuip  iilicr  tloii  JK'f«. tropischen   K«'iz\.'r^::iiiv'    .Kihrl-    i    «!►• 

Bot.  41.  S.  221  (liJUö). 

*)  F.  Zielinski,    li'lipr   die   ),'ogPiiseitigc  Abhiin^'ipkcit   Reotropischer  Uoixinonirmc. 

Zeitschr.  f.  Bot.  3.  S.  81  (1^)11). 

^)   W.  I'olouzoir.   riitorsucliiiii^roii   ilber  Kei/crsriieiniinppii  Wi  den  rflaniren    .'«na 
190'J.    S.  134.    —    Virl.  anrli    .V.  Moisrsni,    Bor.  «1.  D.  bot.  Ges.   23     dlMV»)  und  //.  /       • 
Jahrh.  f.  wiss.  Bot.  44.  S.  IIH  (l'J07). 
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der  Regel  mit  relativ  giltigen  Mittelwerten i)  begnügen  müssen  und  nur 
für  möglichst  gleichartige  Bedingungen  Sorge  tragen.  2)  Übrigens  lassen 
sich  auch  ohne  Ablesefernrohr  geringe  Abweichungen  aus  der  Vertikalen 
erkennen,  wenn  man  gegen  ein  Lot  oder  eine  vertikale  Kante  visiert  oder 
wenn  man  die  Schattenbildprojektion  (s.  S.  237)  zuhilfe  nimmt. 

Ärisz^)  empfiehlt  neuestens  statt  den  ersten  Krümmungsbeginn  die 
Zeit  zu  ermitteln,  welche  bis  zur  Erreichung  eines  bestimmten  Krümmungs- 
winkels verfließt;  ob  der  dabei  gemachte  Ablesungsfehler  sich  innerhalb 
engerer  Grenzen  hält  als  bei  der  gewöhnlichen  Bestimmung,  erscheint  mir 
zweifelhaft. 

Nach  Tröndle  ist  das  Produkt  aus  Intensität  x  Reaktionszeit  minus 
einer  Konstanten  k  eine  konstante  Größe  :i(t — k).  =  ii(ti — k).  Ist  somit 
die  Reaktionszeit  für  eine  bestimmte  Intensität  ermittelt,  so  läßt .  sich  diese 
für  jede  beliebige  Reizstärke  berechnen,  wenn  die  Konstante  k  bekannt  ist. 
entsprechend  der  Formel 

it— (i— ii)k   , 

Die  Transmissionszeit  im  Sinne  Tröndle^  ergibt  sich  rechnerisch 
aus  der  Differenz  zwischen  Reaktions-  und  Präsentationszeit. 


^)  über  die  Methode  der  variationsstatistischen  Bestimmung  des  Mittelwertes  vgl. 
Tröndle,  Neue  Denkschr.  d.  Schweiz,  nat.  Ges.  51.  S.  10  (1915). 

^)  Um  exakte  und  vergleichbare  Werte  zu  erhalten,  wird  sogar  die  Vorsicht 
empfohlen,  die  Ablesungen  stets  bei  Liebt  derselben  Stärke  und  gleicher  Farbe  vorzu- 
nehmen und  dieselbe  Visierrichtung  beizubehalten.  {Rutgers,  S.  66  [1910];  Tröndle,  S.  8 
[1915].) 

'•')  W.  H.  Ariftz,  Onderzoekingen  over  fototropie.  Diss.  Utrecht.  S.  38  (1914).  — 
Vgl.  auch  A.  Tröndle,  S.  7  (1915). 

^)  Die  Berechnung  stimmt  mit  den  empirisch  ermittelten  Werten  am  besten  überein 
für  die  „Medianen"  der  Reaktionszeiten  im  Sinne  der  Variatiousstatistik. 


Mathematische  l^ehaiidlung  biologischer  Proldeiiic. 

Von  Eijon  Kichwald  und  Andor  Fodor,  Ilallo  ;l  d.  S. 

Erster  Teil. 
Einleitung. 

Bei  der  Bedeutung,  die  in  wachsendem  Maße  der  ni:itheniatischen 
BelKindlung  biologischer  Probleme  zukommt,  hat  es  sich  als  notwendig  er- 
wiesen,  im  Rahmen  der  .,Arbeitsmethoden"  auch  eine  Bearbeitung  der 
höheren  mathematischen  Disziplinen,  sowie  ihrer  hauptsiichlichsten  bio- 
chemischen Anwendungen  an  die  Hand  zu  geben.  Dabei  bot  aber  die  Form, 
in  welcher  diese  Bearbeitung  geschehen  sollte,  eine  gewisse  Schwierigkeit 
dar.  Eine  blol'ie  Formelsammlung  würde  für  weite  Krei.se  dcv  Biologen 
ohne  Nutzen  gewesen  sein,  und  so  entschlossen  wir  uns  deshalb,  in  kurzer 
und  prägnanter  Darstellung  die  wichtigsten  in  Betracht  kommenden  mathe- 
matischen Sätze  und  Methoden  abzuleiten. 

Auf  Vollständigkeit,  ja  nicht  einmal  auf  Strenge  der  Beweisführung 
konnten  wir  hierbei  Gewicht  legen.  Dagegen  haben  wir  stets  versucht,  den 
gedanklichen  Kern  der  behandelten  Methoden  so  klar  wie  möglich  heraus- 
zuarbeiten, um  dadurch  die  Anwendung  auf  naturwissenschaftliche  Pro- 
bleme zu  erleichtern.  Denn  erfahningsgemäli  kommt  es  gerade  bei  der 
höheren  Analysis  viel  mehr  auf  die  richtige  Erfassung  der  mathematischen 
Begriffe  an.  als  auf  die  möglichst  umfangreiche  Kenntnis  der  mathe- 
matischen Operationen.  Um  jedoch  auch  hier  eine  möglichst  vielseitige 
Verwendung  des  vorliegenden  Beitrages  zu  ermöglichen,  haben  wir  in  der 
beigefügten  Formelsammlung  auch  eine  Keihe  solcher  integrale  angegeben, 
die  im  Text  nicht  abgeleitet  sind. 

Zunäch.st  sind  in  kurzer  Fassung  die  Hauptsätze  der  Funktion.'^- 
lehrc  behandelt.  Abge.^^ehen  von  einigen  fundamentalen  funktionstheoreti- 
schen Sätzen  und  des  Picgriffs  des  Difl'erenti&lquotienten.  werilen  die  für 
die  Biochemie  wichtigsten  speziellen  Funktionen  behandelt,  so  die  ganzen 
und  gebrochenen  rationalen,  ferner  irrationalen  Funktionen,  der  Kreis,  die 
Ellipse,  die  Parabel  und  die  Hyperbel.  Dann  folgt  die  Ableitung  des  Diffe- 
rentialquotienten und  des  Differentialbegriffs.-  Weiterhin  die  Theorie 
der  Maxima  und   Minima. 
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Die  Integralrechnung  beginnt  mit  der  Entwicklung  des  Integral- 
begriffes als  Umkehrung  des  Differentials,  sowie  mit  der  Darlegung  seiner 
geometrischen  und  physikalischen  Bedeutung.  Es  folgt  dann  die  Ableitung 
einer  Ueihe  von  wichtigen  Integralen  nach  den  hauptsächlichsten  Methoden. 
Verhältnismäßig  eingehend  sind  die  Xäherungsmethoden  für  bestimmte 
Integrale  behandelt.  Auch  sind  einige  einfache,  durch  Quadraturen  lösbare 
Differentialgleichungen  hinzugefügt. 

Einer  gewissen  Rechtfertigung  bedarf  die  möglichst  kurzgefaßte  Be- 
handlung der  Kombinationslehre  sowie  der  Wahrscheinlichkeitslehre.  In- 
dessen wird  ihre  Aufnahme  mit  Hinblick  auf  ihre  Verwendung  in  der  Ver- 
erbungslehre, sowie  vor  allem  ihr  Gebrauch  bei  der  Theorie  der  Fehler- 
berechnung vielen  erwünscht  sein.  Mit  Rücksicht  auf  den  Wert  einer. exakten 
Fehlerberechnung  in  allen  Zweigen  der  messenden  Natur^yissenschaften 
haben  wir  uns  nicht  gescheut,  das  Ganßsche  Fehlergesetz  abzuleiten,  das 
die  Grundlage  für  die  Theorie  der  kleinsten  Quadrate  bildet.  Es  setzt 
zwar  mathematisch  ein  etwas  größeres  Verständnis  voraus,  als  Avir  es  sonst 
beansprucht  haben,  ist  aber  derart  aufklärend  und  fundamental  für  die 
Ausgleichungsrechnung,  daß  wir  es  trotzdem  berücksichtigten. 

\'on  Interesse  ist  noch,  daß  auch  die  Kombinatorik  kürzlich  in 
einer  Arbeit  Emil  Fischers  zur  Berechnung  von  Polypeptid-Isomeren  be- 
nutzt wurde. 

Die  beigefügte  Formelsammlung  enthält  bei  jeder  Formel  den  Hin- 
weis auf  die  Stelle  im  Text,  wo  sie  abgeleitet  wurde.  Wir  hoffen,  daß  es 
auf  diese  Weise  auch  dem  mathematisch  weniger  geschulten  Biologen  möglich 
ist,  eine  Abhandlung  zu  lesen  und  zu  erfassen,  die  sich  mathematischer 
Methoden  bedient.  Daß  mathematische  Methoden  in  wachsendem  Maße  in 
der  Biologie  Verwendung  finden  werden ,  daran  kann  für  den ,  der  die 
Entwicklung  des  letzten  Jahrzehutes  verfolgt,  kaum  ein  Zweifel  sein.  Es 
genügt,  die  mannigfachen  Arbeiten  über  die  Kinetik  chemischer  und 
besonders  fermentativer  Umsetzungen  zu  verfolgen,  um  dies  bestätigt 
zu  finden. 

Da  diese  Arbeiten  gleichzeitig  das  wichtigste  biochemische  Anw^en- 
dungsgebiet  der  Mathematik  darstellen,  so  sind  sie  in  dem  praktischen 
Teil  eingehend  behandelt  worden. 

Hier  ist  zu  erwähnen,  daß  bei  der  Auswahl  der  zu  behandelnden 
Fälle  und  Beispiele  besonders  auf  Vollständigkeit,  nicht  aber  auf  Beleuchtung 
des  mathematischen  Gedankenganges  geachtet  wurde.  Demzufolge  wurde 
auch  das  Methodische  nur  insofern  berücksichtigt,  als  es  für  diesen  Zweck  in 
Frage  kam.  Die  Methodik  findet  man  in  Spezialabhandlungen  dieses  Hand- 
buches wieder. 


Mathematische  Bcliaii(llun<r  hioh)gischer  Probleme. 


L>r>  I 


DifFercntialrechniin^. 

(Bearbeitet  vnn  A.  Fodor.) 


I.  KAIMTKL. 

Wesen  und  Eigenschaften  der  Funktionen. 

Betrachten  \vir  den  Ausdruck 

2  X  -  3, 

so  finden  wir.  daß  der.selhe  vorderhand  noch  keinen  hcstinimten  Wert 
besitzt,  daß  dieser  vielmehr  erst  davon  abhiinpiu-  ist,  welchen  .Wert  wir  für  x 
gewählt  haben.  Seinem  Grundcharakter  nach  wird  der  Wert  für  2x  —  ;>  mit 
dem  gewählten  Wert  für  x  übereinstimmen.  Nennen  wir  den  ersteren  y  und 


2X 


8. 


Dieser  Ausdruck  enthält  somit  eine  gewisse  Zusammengehörigkeit  zwischen 
X  und  y,  eine  Abhängigkeit  des  x  vom  y  und  umgekehrt.  Sobald  ich  einmal 
X  bestimmt  habe,  ist  auch  der  Wert  von  y  festgelegt. 

y  ist  eine  Funktion  von  x.  Die  beiden  Grüßen,  x  und  y, 
werden  variable  Größen  genannt. 

Wir  können  diese  Zusammengehörigkeit  auf  zweierlei  Art  veranschau- 
lichen. Zunächst  —  und  dies  ist  die  primitivere  Methode  durch  An- 
legen einer  Tabelle  in  folgender  Wei.se : 


X 

y 

0 

8 

1 

—  1 

1 

3 

•> 

—  1 

—  ö 

9 

—  ( 

8 

9 

Die  andere  Methode  stützt  sich  auf  die  Anwendimg  der  analytischen  (Jeo- 
metrie.  il.  h.  wir  tragen  die  x-  und  y-Wertc  in  ein  rechtwinkliges  Koordi- 
natensystem ein: 
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Fig.  83. 


J^Z>.-2 


Wir  sehen  sogleich,  daß  alle  Werte  von  y  auf  einer  Geraden  liegen: 
y  =  2  X  —  3,  ist  somit  ein  linearer  Ausdruck ,  womit  auch  sein  Haupt- 
charakter gegeben  ist. 

Der  allgemeine  Ausdruck  einer  solchen  linearen  Funktion  ist 

y  —  a  X  +  b 
(a  und  b  sind  beliebige  konstante  Größen). 

Alle  Punkte,  die  der  Gleichung  genügen,  hegen  auf  einer  Geraden  und 
umgekehrt,  jeder  Punkt,  welcher  auf  dieser  Geraden  liegt,  muß  obiger  Glei- 
chung genügen.  Auch  hier,  in  diesem  allgemeinen  Fall,  dürfen  wir  eine  Tabelle 
anlegen : 


Xi 

Vi  =  aXj  +  b 

yi — axi  =  b 

Xo 

y2  =  ax..  -(-  b 

y,  —  axg  =  b 

X3 

ys  =  ax3  -H  b 

ys— ax3=b 

MatlieniatisiclK'  IJeliaiKlliintr  liiologisclier  l'rtjlilcmc 


2ön 


wo  X,  und  Vi.  Xo  und  y.^  usw.  /usaniinoni^ehöri^'-c.  licstiranjtc  Werte 
der  beiden  \'ari:iblen  bedeuten  und,  wie  die  analytische  Veran.^chaulichunj? 
zeigt,  festen  Tunkten  auf  der  Geraden  entsprechen:  —  i'(x,  y)  ist  das 
Zeichen  für  einen  beliel)igen  Tunkt  mit  den  beliebigen,  jedoch  zusaninien- 
gehörigen  Koordinaten  x  und  y.  Pi(x,,y,j,  T.jx,,  y.ji  hingegen  bedeuten 
bestimmte  Tunkte  mit  den  zugehörigen,  ebenfalls  bestimmten  Koordinaten. 


Fig. 84. 


^f-'dx+l 


Wir  sehen  aus  der  Figur,  dali  folgende  Troportionen  gültig  sind: 
y— Yi  _  .V.2  — Vi 


.V3— .V, 


Xi 


Xo— Xi  X3— X, 


usw. 


Mit  anderen  Worten .  dieser  Quotient ,  den  man  für  jeden  lu-liebigen 
Tunkt  Tu  (xn.  yu)  der  Geraden  zu  bilden  vermag,  ist  eine  konstaute  d.  h. 
invariable  Größe: 


.V— .Vi 
X  — X, 


a; 


er  ist  von  der  Wahl  der  "2  Tunkte  unabhängig. 
Da     y  —  yi=a(x — x,), 


ist     ax  —  axi=y — y,     und     y  =  ax4-y, — ax,, 
so  kommen  wir  zu     v  =  ax  +  b. 


Was  bedeutet  dieser  (,)uotient,   diese  unverändeiliclie  (Jröl'e  a '■' 
Figur  besagt,  dali 


I)i( 


X, — X 
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somit    bedeutet    der   Quotient  a   nichts    anderes,    als   die    Tangente    des 
Winkels  a,  den  unsere  Gerade  mit  der  x-Achse  bildet.  Der  Ausdruck 


Fig.  86. 


charakterisiert  die  Gerade  und  wird  Richtungskoeffizient  genannt. 

Dieser  Quotient  läßt  sich  ferner  von  einem  weiteren  Gesichtspunkte  aus 
betrachten.  Es  soll  die  Veränderliche  x  die  x-Achse  durchlaufen.  Sie  wird 
zuerst  zum  Punkte  Xj  und  sodann  zu  x,  gelangen,  hat  also  die  Strecke 
Xg — Xi  zurückgelegt.  Unterdessen  durchläuft  die  Veränderliche  y  die 
y-Achse.  Während  x  die  Strecke  Xg — x^  zurücklegt,  durcheilen  die  y-Werte 
das  zugehörige  Intervall  y^ — yi-  Der  Differenz  Xo — x^  entspricht  somit 
die  Differenz   y2 — yi ,   und   der  Quotient    dieser    zusammengehörigen 

Differenzen     heißt    Differenzenquotient, 
dessen  Bedeutung  weiter  unten  erörtert  wird. 
Betrachten  wir  weiterhin  die  Abhängigkeit 

y  1=  ax2  +  bx  +  c, 

so  können  wir  auch  hier  nach  den  oben  angege- 
benen Methoden  vorgehen  und  gelangen  zum  Er- 
gebnis, daß  die  analytische  Figur  für  dieselbe  eine 
Parabel  ist,  etwa  von  der  nebenstehenden  Form. 
Wir  sind  in  der  Lage,  eine  unendliche  Zahl 
von  ähnlichen  Abhängigkeiten  zu  bilden  und  wollen 

uns  insbesondere  mit  jenen  befassen,   die  in  den  Naturwissenschaften,  in 

der  Physik  und  Chemie,  eine  wesentliche  Rolle  spielen. 

Definitionen. 

Bevor  wir  auf  die  Grundeigenschaften  der  Funktionen,  ferner  auf 
ihre  systematische  Übersicht  eingehen,  müssen  wir  erst  mit  einigen  wich- 
tigen Begriffen  ins  Klare  kommen. 

Begriff  einer  konstanten  Größe.  Unter  einer  konstanten  Größe 
wollen  wir  eine  solche  verstehen,  die  im  Verlaufe  derselben  Rechnung  ihren 
Wert  nicht  ändert.  (Oben,  bei  der  Geraden:  a  und  b.) 

Veränderliche  Größe.  Eine  veränderliche  oder  variable  Größe  ist 
jene,  die  an  und  für  sich  keinen  bestimmten  Wert  besitzt,  wohl  aber  alle 
möglichen  Werte  innerhalb  eines  bestimmten  Intervalles  der  Reihe  nach 
annehmen  kann.  Eine  veränderliche  Größe  y  nennen  wir  eine  Funktion 
einer  zweiten,  x,  wenn  zwischen  den  beiden  eine  Abhängigkeit  im  oben 
erwähnten  Sinne  besteht,  so  daß  also  zu  jedem  bestimmten  Werte  von  x 
ein  (oder  mehrere)  bestimmte  Werte  von  y  gehören. 

Beispiele  von  Abhängigkeiten.  —  Bezeichnungen. 

y2  =  x;  y  =r  [^xTln  diesem  Falle  gehören  zu  jedem  Werte  von  x  zwei 
ganz  bestimmte  Werte  von  y  (s.  Fig.  86). 


Mathematische  Behandlung  biologischer  Prohieme. 


255 


Der    Kreis,    z.H.   y=:  ['a^— x"-,    ist    ^Meicht'all.><    zweiwertig,    wohin- 


FiK-86. 


^egen  eine  i'tiiiktioii  y  — |/x  dreiwerti;::  sein   wird. 

Ferner  kann  eine  (irölie  von 
einer  oder  von  mehreren  Ver- 
änderlichen al)iianiiitj:  sein.  So  ist 
die  lineare  Ausdehnunf?  der  festen 
Körper  nur  von  der  Temperatur 
abhiingig: 

l^io(l+zt) 

I„  =  eine  konstante  Größe,  nämlich 
die  urspründiche  i)  Länge  der  Masse 
(Quecksilber,  (ilas  etc.):  7.=  gleich- 
falls eine  Konstante  u.  zw.  der 
(lineare)  Ausdehnungskoeffizient. 

Dagegen  ist  im  Gay-Lussac- 
Mariottc^chQYv  Gesetz  das  Volumen 
i'ines  Gases   sowohl   von   der  Temperatur  als  auch   vom  Druck  al)hängig: 

vp  =  vo  Po  ( l  +  y.\)  und  v  =  — 

p 

vo  und  Po  =  Volumen  und  Druck  bei  0"  (Konstanten), 
a  =  Ausdehnungskoeffizient  (Konstante), 
t  =  Temperaturzunahme  (Variable), 
p  =  Druck  (\'ariable). 

Im  allgemeinen   werden  für   die  Funktionen  folgende  Bezeichnungen 
angewendet : 

y  =  f(x)    ....  bei  einer  unabhängigen  Variablen  ('x\ 

z  — f(x,  y)  .  .  .    ,,    zwei  „  „         (x  und  \\ 

u  =  f(x,  y,  z)    .    ..     drei  „  ,,         (x,  y  und  z)  usw. 

Eine  Funktion  wird  in  der  Regel  durch  eine  Gleichung  ausgedrückt,  z.B.: 

A  C 

Ax  +  Bv-|-C=:U  und  \  — 7-\ 77-, 

1 »  I  > 

wie  die  Gleichung  einer  Geraden  lautet. 


x-  -f-  y2  =  a2  und  y  —  (^a^  —  x=. 

Dies  ist  die  Mittelpunktsdeiciiung  eines  Kreises,  d.  li.  eines  solchen,  des.sen 
Mittelpunkt  mit  dem  u-Punkt  des  Koordinatensystems  zusamnienf.illt. 

Wir  sehen  zugleich,  daß  diese  (ileichungeii  nach  y  aufgelö.st  sein 
können  oder  nicht.  Im  ersteren  Falle  sprechen  wir  von  einer  expliziten 
1''  u  n  k  t  i  0  n : 

y  =  f(x). 


')  Boi  0"  gemessene. 
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Im  letzteren  Falle   dagegen  bezeichnen   wir  die  Funktion   als   implizite: 

r(x,  y)  =  0. 

Selbstverständlich  ist  diese  Einteilung  rein  formell  und  nicht  im  ge- 
ringsten wesentlich.  Wir  wollen  in  unseren  Darstellungen  der  Bequemlich- 
keit zu  Liebe  vorläufig  explicite  <Tleichungen  in  Betracht  ziehen. 


:j--f(^) 


xz 


sc  3 


Der  Differenzen-    und  der  Differentialquotient   einer  Funktion. 

Es   sei    eine   Funktion   f(x)   gegeben.    Wir   tragen   die    bestimmten 
x-W'erten  entsprechenden  y -Werte  in  ein  rechtwinkliges  Koordinatensystem 
ein  und  erhalten  eine  Kurve,  wie  sie  beispielsweise  in  Fig.  87  abgebildet  ist. 
Es  fällt  uns  auf  den  ersten  Blick  auf,  daß  diese  Kurve  stetig  ver- 
läuft, wenigstens  innerhalb  des  gegebenen  Intervalles  auf  der  x-Achse,  daß 

aber   die   Art   des  Verlaufes 
Fig. 87.  eine  ganz  verschiedene  ist,  je 

nachdem  ob  wir  die  Kurve 
im  Punkte  A,  B  oder  aber  C 
betrachten.  Wir  sehen,  daß 
im  Punkte  A  die  y-Werte  bei 
Steigerung  der  x-Werte  sehr 
langsam,  kaum  merkbar,  zu- 
nehmen. Im  Punkte  B  da- 
gegen liegen  die  Verhältnisse 
anders.  Hier  verläuft  unsere 
Kurve  außerordentlich  steil, 
da  einer  geringen  Zunahme  der  x-Werte  große  Anstiege  der  zusammen- 
gehörigen y- Werte  entsprechen.  Im  Punkte  C  treffen  wir  wiederum  ein 
anderes  Bild  an.  Wir  sehen  hier  ein  Maximum  der  Kurve  auftreten,  d.  h. 
einen  Übergang  aus  dem  ansteigenden  in  den  abfallenden  Zustand. 

Unsere  Aufgabe  ist  es  nun,  nach  bequemen,  rein  rechnerischen  Me- 
thoden auszugehen,  die  uns  in  den  Stand  setzen,  ohne  Hilfe  von  Tabellen 
oder  Kurven  Zeichnungen  beurteilen  zu  können,  wie  die  Funktion  sich  bei 
gegebenen  x-Werten  ändert,  d.  h.  ob  diese  Änderung  eine  rasche,  eine 
langsame  ist,  ob  dieselbe  in  einem  Anstieg  oder  einem  Herabsinken  be- 
steht, ob  an  den  betreffenden  Stellen  Wendepunkte,  Maxim a  oder  Minima 
auftreten  usw. 

Auch  die  umgekehrte  Aufgabe  kann  uns  gegeben  sein,  z.  B.  von 
allen  x -Werten,  die  den  uns  gegebenen  y- Werten  entsprechen,  jene  Stelle 
rechnerisch  zu  ermitteln,  an  welcher  die  Funktion,  d.  h.  die  uns  bekannten 
y- Werte,  ein  Maximum  besitzen.  Es  sei  beispielsweise  die  Konzentration  der 
Ionen  [I],  in  die  sich  eine  chemische  Verbindung  spalten  kann,  als  Funk- 
tion der  in  der  gleichen  Lösung  vorhandenen  H-Ionenkonzentration  [H*] 
ausgedrückt 

[I]  =  f([H-]). 


Mathematisclie  BchandlunL'  biologischer  I'ntlileuie. 
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Unsere  Aufgabe   ist  es,   zu   berechnen,   bei  welcher  Il-Ioucukuiizen- 
ration  [I]  ein  Maximum,  bzw.  ein  Minimum  iTreichen  wird  (S.  360 ff;. 


T'ie.  88. 


Zu  diesem  Zwecke  wollen  wir  ein  praktisches  Ueispiel  zu  Hilfe  nehmen. 
Es  sei  dieses  die  Funktion  (Fig.  8S): 

y  =.\-,  dann  ist 

Vj  =.\i-,  folglich  auch 

Vi— y  =  x,2_xi \) 

\'um   i)eliel)igon  x  gi-iangcu   wir  zum   bcstimnifcii  x,  iladiirch.   dal.  wir 
zu  X  das  Stück  Ax  auf  der  x-Achse  addieren. 

Abdo  r  b  ald  t>  n  .    Ilandhuch  der  biochemiichen   Arbeilumethodon.   IX.  J7 
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OA  =x 
OB  =Xj 
AB  ==Ax 

AP  =:y 
BP,  =y, 
QPi  =  Ay 
PPi  =  Sehne 


Xi — x  =  Ax 2) 

Vom  zugehörigen  y  gelangen  wir  zu  y,,  so  daß 

y,~y  =  Ay 

sein  wird.  Dann  aber  wird  nach  1)  und  2) 

Ay=:(x  +  Ax)2— x2  oder 

Ay  =  2xAx  +  (Ax)2 ;  .  3) 


Mit  anderen  "Worten:  dadurch,  daß  ich  zu  x  Ax  hinzufügte,  hat  sich  y  um 
2xAx  +  (Ax)2  geändert,  d.  h.  vergrößert.  Dies  ist  die  totale  Änderung 
unserer  Funktion  y  =  x'-. 

Diese  totale  Änderung  sagt  mir  aber  noch  zu  wenig  über  das 
Kurven])ild  aus.  Erst  dann  vermag  ich  mir  über  den  Grad  der  Änderung, 
Steigen  oder  Sinken,  Klarheit  zu  verschaffen,  wenn  ich  erfahre,  welchem 
Zuw^achs  auf  der  x-Achse  diese  oder  jene  totale  Änderung  entspricht.  Es 
ist  leicht  einzusehen:  entspricht  einem  kleinen  Zuwachs  von  x  eine  große 
totale  Änderung  der  Funktion  y,  so  wird  die  Kurve  an  jeuer  Stelle  steil, 
im  entgegengesetzten  Falle  aber  weniger  steil  verlaufen.  Ist  die  totale 
Änderung  =  0 ,    so   muß   die  Kurve    an   der   betreffenden  Stelle   mit   der 

X-Achse  parallel  sein  usw.  Es  kommt  daher  lediglich  auf  das  — r^-  an,  um 

die  Art  des  Verlaufes  beurteilen  zu  können. 

^y  _  .yi— y 

Ax        Xj  — X  ' 

Die  rechte  Seite  der  Gleichung  ist  aber,  nichts  anderes  als  der  nun 
schon  bekannte  Differenzenquotient  (S.  256).  In  unserem  speziellen 
Falle  ist 

yi— y  _  ^y 


Xj — ^x         Ax 


2  X  +  Ax. 


Eine  kurze  Überlegung  muß  uns  zur  Einsicht  führen,  daß  dieser 
Differenzenquotient  gleichzeitig  die  mittlere  Änderung  der  Kurve  (d.  h. 
der  Funktion)  im  Intervalle  PjP  bedeutet.  Ferner  erkennen   wir,  daß 

■^ ^  =  -t:^=2x  + Ax  — tga, 

Xi — X        Ax  * 

d.  h.,   daß  die  mittlere  Änderung  gleichzeitig  der  Ausdruck   für  die  Tan- 
gente jenes  Winkels  ist,  w^elchen  die  Sehne  P^P  mit  der   x-Achse  bildet. 

Ay 

Diese  mittlere  Änderung  -^7-  wird  über  den  wirklichen  Verlauf  der  Kurve 

um  so  weniger  aussagen,  je  größer  das  Kurvenstück  PP,  ist. 

Wenn  ich  erfahre,  daß  der  Schnellzug  Berlin — Halle  eine  mittlere 
Geschwindigkeit  (Geschw.  =  Ä-m/Zeit)  von  SO  km  in  der  Stunde  besitzt,  so 
erhalte  ich  über  den  wirklichen  genauen  Verlauf  der  Fahrt  nur  ein  ganz 


Mathematische  lioliamiluiig  hiolugisoher  l'ioblciuo. 


2Ö9 


Fig.  80. 


rohes  I)ikl.  Denn  es  ist  klar,  dal)  der  '/.w^  nicht  uul  der  f^'an/cn  Streekc 
mit  der  gleiclien  Geschwindij^^kcit.  sondern  daü  er  stellenweis<'  fjanz  lang- 
sam, dann  wieder  mit  etwa  100 /.vm  fahren  wird.  Irh  miilite  niieli  also  zu- 
nächst für  kleinere  Zeitdistanzen,  wie  Vs  Stunde,  V4  Stunde,  interes.sieren, 
um  ein  etwas  i^enaueres  Bild  zu  gewinnen,  aber  selbst  diese  {geringeren 
Intervalle  werden  sich  noch  als  viel  zu  groß  herausstellen  und  ich  werde 
gezwungen  sein,  die  mittlere  (Jeschwiiidigkeit  in  der  ersten,  zweiten,  dritten 
Minute  usw.  zu  ermitteln.  Nun  erst  bin  ich  in  der  Lage,  die  Art  und 
\Veise  des  Weiterkommens  des  Zuges  zu  beurteilen.  Wenn  wir  aber  ganz 
streng  verfahren,  so  wird  selbst  noch  eine  einzelne  Minute  ein  viel  zu 
großes  Zeitintervall  vorstellen,  und  ich  werde  zur  St-kunde  Zuflucht  nehmen 
müssen,  usw. 

Übertragen  wir  diesen  Gedankengang  auf  unser  obiges  Beispiel,  so 
werden  wir  die  Strecke  Vl\  kleiner  wählen  müssen,  um  die  mittlere  Ände- 
rung möglichst  genau  zu  er- 
mitteln. Ich  nehme  also  V\\\ 
tlann,  um  noch  korrekter  vor- 
zugehen, PP, "  usw.  Wo  ist 
hier  die  Grenze,  d.  h.  wo,  bei 
welcher  Größe  von  PP,  wird 
mich  die  Genauigkeit  meiner 
mittleren  Änderung  endlich 
I)ef  riedigen  V  Offenbar  erst 
dann,  wenn  PPi,  d.  h.  auch  i^.x 
unendlich  klein  werden. 

Die  00  kleine  Größe. 
Das  llnendlichkleinwerden 
einer  Größe  ist  ein  Bewegungsvorgang,  bei  welchem  sie  immer  kleiner 
und  kleiner  wird,  kleiner  wie  jede  noch  so  kleine  angebbare  Zahl.  Die 
(irenze,  der  diese  Bewegung  zustrebt,  ist  Null.  P'.s  liegt  auf  der  Hand, 
daß  eine  konstante  Größe  niemals  co  klein  werden  kann  und  daß  diese 
Eigenschaft  einzig  und  allein  einer  veränderlichen  Größe  zukommt. 

In  unserem  Beispiel  war 

Ay 


Ax 


=:  2  X  -f  Ax  =  tg  X. 


Lassen    wir  Ax  immer  kleiner  und  kleiner,   ja  00  klein  werden  und 

Ay 

fragen  wir  nach  dem  Grenzwert  dimes)  der  l>eziehung 


Ax 


lim 
Ax  =  0 


Ay 

Ax 


9  V 

A4    .\. 


Mit  anderen  Worten,  wenn  Ax  immer  kleiner  und  kleiner  wird  und 
sich  Null  nähert,  so  nähert  sich  die  Beziehung -y^.  in  welcher  Ay  gleich- 
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falls  verschwindend  klein  wird,  der  Größe  2x.  Gleichzeitig  aber  werden 
wir  dessen  gewahr,  daß  auch  die  Sehnen  PPi  den  gleichen  Bewegungs- 
prozeß durchzumachen  haben,  was  wieder  eine  wichtige  geometrische 
Konsequenz  nach  sich  ziehen  wird:  die  Sehne  wird  mit  dem  Unendlich- 
kleinwerden von  Ax  allmählich  in  die  Tangente  im  Punkte  P  übergehen. 
Die  Tangente  ist  demzufolge  nichts  anderes,  als  die  Verbindungslinie 
(Sekante)  zweier  oo  benachbarter  Punkte  P  und  Pj.  Der  Winkel  a  der 
Sehne  mit  der  x-Achse  geht  aber  gleichzeitig  in  den  Winkel  t  der  Tan- 
gente mit  der  gleichen  Achse  über: 


lim 
Ax  =  0 


Ay 
Ax 


=  2  X  =  tg  T. 


Bezeichnungen. 

Die  Differenz  Ax  wird  cx3  klein  und  geht  über  in  das  Differential  dx, 

Ay 

Ay  analog  in  dy.   Der  Differenzenquotient  -^  besitzt  als  Grenzwert  den 


Differentialquotienten 


iL. 

dx  ■ 


lim     4L=  dj^^tg.. 
Ax  =  0  ^^         d^ 

Es  sei  nochmals  betont,  daß  ein  Differential  keine  feste,  sondern  eine 
variable  Größe  ist,   die  sich  in  einem  stetigen  Bewegungsvorgange,   wobei 


Fig.  90. 

J' 

J  -IN 

^^^ 

y^^^ 

} 

K 

dx.=  ^3^ 

^ 

^ 

X 

■^^  ■ 

sie  immer  verschwindender  und  verschwindender  wird,  befindet.  Demgemäß 

ist  die  Bezeichnung  dx  und  dy,   ferner  ihre  Beziehung,   der   Differentia 

dy 
quotient  -r^,  bloß  eine  abgekürzte  Schreibweise  für  diesen  Vorgang. 
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In  unsorom  speziellen  Fall  (y 

dy 


(Ix 


X*)  war  der  hiffercntialquotieut 


=:2X. 


Wir  erkennen,  dal.»  der  Differontialquotient  wiederum  eine  lunktion 
von  X  ist:  eine  ahj^eleitete  Funktion,  daher  auch  Atdcitunpr  (\u  diesem 
Falle   erste  Ahlcitunjj;) 

Fiif.  91. 


f?enanut 


Die 


Bildung 


Ableitung 


vT  =/r^; 


Ax 


j=/rx; 


der 
einer  Funk- 
tion heißt  Differen- 
zieren. 

Zurückkehrend 
zum  Ausgangspunkte 
unserer  Aufgabe ,  eine 
rechnerische  Methode 
zu  finden,  um  den  Ver- 
lauf einer  Kurve  zahlen- 
mäßig auszudrücken, 
sind  wir  nunmehr  an 
Hand  der  Ableitung  in 
der  Lage,  den  ersteren 
in  jedem  Punkte  ohne 
Zuhilfenahme  geometri- 
scher Methoden  zu  ver- 
folgen. Der  Differential- 
quotient ist  das  Maß 
für  die  Änderung,  Ab- 
nehmen oder  Zunehmen 
usw.,  einer  Funktion, 
denn  er  ist  ja  gleich- 
zeitig der  Richtungs- 
koeffizient der  Funk- 
tion an  einer  beliei)igen 
Stelle  P: 

-fe=tgT(Fig.mu.ii2). 

Die  allgemeine  Methode  des  Differenzierens. 

Es  sei  die  Funktion 

y  =  f(x) 

gegeben  und  deren  Verhalten  im   Punkte  P  nu);,^'  untersucht  werden. 

Wir  wollen  zunächst  übereinkommen 
alle  Male  von  links  nach  rechts  ablesen 
positive  Richtung  (Fig.  '.»l.  *.t-Ji. 


daß  wir  die  Kurven  ein  für 
diese  Richtung   ist  für  x  die 
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Zu  P  gehören   die  Koordinaten  x  und  y,  zu  P^  gehören  x^   und  y^: 

y  =  f(x)  und  }\  =  i{x,). 

Um  von  X  zu  x^  zu  gelangen,  gehen  wir  auf  der  x-Achse  um  das 
kleine  Stückchen  Ax  von  links  nach  rechts  vor.  Gleichzeitig  verändert  sich 
y  um  das  zu  Ax  gehörige  Stückchen  Ay  und  zwar  bedeutet  die  Änderung 
um  Ay  in  Fig.  92  ein  Ansteigen  (daher  ist  Ay  positiv),  in  Fig.  91  hingegen 
ein  Herabsinken  (Ay  =  negativ).  Wir  haben  wieder: 

Xi — x  =  Ax  und 

yi— y  =  ^y. 

Die  totale  Änderung  der  Funktion  y  =  f(x)  ist; 

Ay  =  f(xi) — f(x)  und  da 
Xj  =  Ax  +  X,  wird 

Ay=:f(Ax  +  xj— f(x). 

Die  mittlere  Änderung  der  Funktion: 

Ay  _  f(Ax  +  x)  — f(x) 
Ax  ~  Ax 

Jetzt  lassen  wir  Ax  immer  kleiner  und  kleiner  werden,  kleiner  als 
jede  angebbare  Zahl,  d.h.  oo  klein:  wir  kommen  zum  Differential quo- 
tienten: 


dy          ,.         Av          ,.         f(Ax  +  x)  — f(x) 
— H-  =     lim     -V—  =     lim    — ^ ^-^ 

dy 


dx       Ax  =  0^^       Ax  =  0  ^^ 


dx=^'('^)- 

Diese  letzte  Gleichung  ist  der  Ausdruck  dafür,  daß  der  Differential- 
quotient eine  neue  —  abgeleitete  —  Funktion  von  x  ist. 

Unter  der  Ableitung  oder  dem  Differentialquotienten  einer 
Funktion  y=rf(x)  ist  somit  die  Grenze  zu  verstehen,  der  sich  die 
mittlere  Änderung 

f(Ax  +  x)-f(xj 
Ax 

nähert,  wenn  Ax  sich  der  Grenze  Null  nähert,  d.  h.  unendlich 
klein  wird. 

Wenn  wir  die  Funktion  y  =  f  (x)  durch  eine  Kurve  veranschaulichen 
und  eine  beliebige,  aber  bestimmte  Stelle  P  herausgreifen,  so  bestimmt 
f'(x)  den  Richtungskoeffizienten  der  Tangente  in  diesem  Punkte. 

Wie  bestimmen  wir  nun  an  Hand  der  Differentialquotienten  die 
Richtung  der  Kurve  im  Punkte  P? 

Während  eine  Gerade  überall  die  gleiche  Richtung  hat,  besitzt  eine 
Kurve  in  jedem  Punkte  eine  andere  Richtung:  die  Richtung  der  Tangente. 
Der  Richtungskoeffizient  einer  Kurve  in  einem  bestimmten  Punkte  ist  somit 
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der   Ric'htiinj2:skoeffizu'nt    der   /ii^M'liüri^cii  T;in<,'onte.    I)i(>  AMcitiing   f'(x) 
bedeutet  somit  den  ltichtiiiit,''skoeiti/.i('nten  der  Iviirvf  in  x,  da 

f'(x)  =  tgT. 

Ist  f'(x),  die  Ahk'itlUl<,^  l'ür  einen  lesteu  Wert  von  x  pus itiv,  so  ist 
tgT  gleichfalls  positiv,  d.  h.  sie  steigt  an  und  mit  ihr  auch  die  Ordinalen 


Pi;r.  OS. 


0A  =  / 

a=Ai3  (^] 


Ki(f.  <M. 


der  Kurve  (Fig.  92).  Ist  tgT  negativ,  so  ist  t  ein  stumpfer  Winkel  und 
die  Ordinaten  der  Kurve  sinken  (Fig.  91). 

Ist  f'(x)  =  0,  so  ist 
die  Tangente  im  betreffen- 
den Punkte  horizontal  (der 
Winkel  -.  beträgt  0"  i)ZNv. 
180")  und  die  Kurve  mnl't 
an  der  betreffenden  Stelle 
einen  Ktdniinationspunkt . 
d.  h.  ein  Maximum,  bzw. 
ein    Minimum     besitzen. 

Man  spricht  in  diesen 
Fällen    von    einem    .. \'er- 

schwinden  der  Ableitung".  Allein  ein  solches  muß  nicht  unbedin-i  vun 
einem  Kulminationspunkt  hervorgerufen  werden.  Fig.*.».')  zeigt,  dal.!  hier 
eine  horizontale  Kiclituug  der  Tangente  ohne  das  Vorhandensein  eines 
Kulminationspunktes  vorliegt:  es  genügt  zum  Verschwinden  der  Ableitung 
ein  Wendepunkt  (auch  lnflexionsi)unkt  genannt). 
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Wir  gelangen  nach  dem  Gesagten 
zu  folgenden  Schlußfolgerungen :  wenn 
für  einen  bestimmten  Wert  von  x  die 
Ableitung  der  in  Frage  stehenden  Funk- 
tion positiv  ist,  so  nimmt  an  dieser 
Stelle  die  Funktion  (d.  h.  auch  die 
Ordinaten  der  Kurve)  algebraisch  zu 
und  die  Kurve  steigt.  Ist  dagegen 
für  einen  bestimmten  Wert  x  die  Ab- 
leitung negativ ,  so  nimmt  an  dieser 
Stelle  die  Funktion  algebraisch  ab,  die 
Kurve  fällt. 

Wenn  für  einen  bestimmten  x-Wert 
die  Ableitung  =  null  ist,  so  ist  die  Rich- 
tung der  Tangente  an  der  Stelle  hori- 
zontal ;  hier  kann  entweder  ein  Kulmi- 
nationspunkt oder  aber  ein  Wendepunkt 
vorhanden  sein.  Die  Methoden,  um  die 
beiden  voneinander  zu  unterscheiden, 
sollen  später  behandelt  werden. 

Umgekehrt,  nimmt  für  einen  be- 
stimmten x-Wert  die  Funktion  alge- 
braisch zu,  so  kann  an  dieser  Stelle  die 
Ableitung  nicht  negativ  sein;  wenn  die 
Funktion  dagegen  algebraisch  abnimmt, 
die  Kurve  somit  fällt,  so  kann  die  Ab- 
leitung nicht  positiv  sein.  Wenn  ein 
Übergang  aus  dem  steigenden  in  den 
fallenden  Zustand  oder  umgekehrt  (Kul- 
minations-,  bzw.  Wendepunkt)  vorliegt, 
so  muß  an  dieser  Stelle  die  Ableitung 
=  null  sein. 

Es  sei  noch  hinzugefügt,  daß  die 
Ableitung  uns  nicht  nur  über  diese 
qualitativen  Beziehungen  Aufklärung 
verschafft,  d.  h.  nicht  bloß  darüber  Aus- 
kunft erteilt,  ob  die  Kurve  steigt  oder 
sinkt,  oder  aus  dem  einen  in  den  an- 
deren Zustand  übergeht;  sie  gibt  uns 
gleichzeitig  über  die  quantitati-ven 
Verhältnisse  Rechenschaft,  indem  uns 
in  der  absoluten  Größe  des  Differential- 
quotienten ein  Mittel  geboten  wird,  um 
beurteilen  zu  dürfen,  ob  die  Änderung 
an   der  betreffenden  Stelle   stark  oder 
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schwach  ist.  Je  stärker  die  Änderung  ist,  um  so  größer  ist  der  numerische 
Wert  der  Ableitung. 

Unsere  nächste»  .Vufg.ihe  besteht  darin,  einen  TberbUrk  über  di«* 
wichtigsten  Funktionen  und  ihre  KigenschafffU  zu  gewinnen  und  für  jede 
derselben  den  Differentiahiuotienten,  die  Ableitung,  zu  bilden. 

11.  KAPITEL. 

Systematische  Übersicht  über  die  Funktionen  mit 

einer  Veränderlichen. 

1.  Die  algebraische  Funktion. 

Die  ganze  rationale  Funktion  1.  (Irades.  Die  allgemeine  Form 
einer  solchen  Funktion  ist  der  uns  bereits  von  S.  252  bekannte  Ausdruck 

y  =  ax  +  b. 
In  ihm  wurde  y  aus  x  durch  rationale  Operationen  (Tirundoperationen) 
gebildet.  Die  geometrische  Veranschaulichung  ergibt  eine  Gerade  (Fig.  H3), 
daher  ist  die  Funktion  linear.  Gleichzeitig  bemerken  wir,  daß  zu  jedem 
Wert  von  x  ein  und  nur  ein  Wert  von  y  gehört:  die  Funktion  ist 
somit  eindeutig. 

y  =  ax  +  b  vermag  jeden  Wert  einmal  anzunehmen,  insbesondere  auch 
den  Wert  Null.  Möge  y  den  Wert  0  an  der  Stelle  x,  annehmen.  Dann  ist 

ax, +b  =  0  und  x,  =  — -. 

a 

Eine    lineare  Funktion    besitzt    eine   und   nur   eine    solche  0-Stelle   oder 

Wurzel.  Denn  wäre  noch  eine  zweite  0-Stelle  x.,  vorhanden,  dann  müi»te 

axj  +  b  =  0  und 
ax.^  +  b  =  0,  folglich 
a(x.,  —  Xi)  =  0  sein. 
Das    letztere    ist    nur    dann   möglich,    wenn    ein    Faktor   des    Produktes 
a(x.2  — Xi)  gleich  Null  ist  und  daher  müljte  a  =  Ü  sein  und   da   ax  +  b  =  U 
ist,  müßte  auch  b  gleich  U  sein,    so  dali  also  die  Funktion  identisch  ver- 
schwindet. 

Eine  lineare  Funktion  (Funktion  ersten  Grades)  kann  daher  nur  eine 
einzige  0- Stelle  oder  Wurzel  besitzen  und  diese  ist 

X,  rr — b/a.  Daher  ist  b  =  — ax,.  folglich 
y=:a(x— X,). 
Die  Differenz  (x  — x,)  nennen  wir  den  Linearfaktor  der  Funktion 
und  sehen,    dali  die  Funktion  gleich  ist  dem  Produkte    des    höchsten 
KoeffizientenM  (a)  mit  dem   Linearfaktor. 


')  Unter  dem   .,h(ichst('n   KdeffizitMiteii"  vorstehen   wir  den   Koeffiziiuten  jeii<"!  x. 
welches  die  höchste  l'otenz  hesitzt. 
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Die  ganze  rationale  Funktion  2.  Grades.  Eine  solclie  Funktion 
hat  die  allgemeine  Form 

y  =  ax2  +  bx  +  c 

und  ist  gleichfalls  eindeutig  und  unterscheidet  sich  von  der  linearen 
Funktion  dadurch,  daß  sie  jeden  Wert  zweimal  annimmt,  insbesondere 
auch  den  Wert  Null;  es  seien  Xj  und  x,  jene  x-Werte,  bei  welchen  die 
Funktion  =  0  wird : 

axi2+bxi+c  =  0 

axa^ -f  bxg +  c  =  0. 

Wir  erinnern  uns  aus  der  Algebra,  daß 


X, 


b+  ['b-^ 

-4ac 

2a 

b-|/b-^- 

-4ac. 

2a 


Es   ist   auch   hier   wieder   leicht   zu   beweisen,    daß  eine   solche  quadra- 
tische Funktion  nur  zwei  Nullstellen  oder  Wurzeln  besitzen  kann. 
Aus  den  letzten  2  Gleichungen  ergibt  sich  für 


Xi  +  Xo 


—  und  für 
a 


x^ .  Xa  =  — .  Folglich  ist 
a 


y  =  ax2 — a(Xi +X2)x  + a.Xi  .  Xo  und  y=:a(x — Xj^x^x.). 

F>B-9c.  Oder,  in  Worten  ausgedrückt,  die 

quadratische  Funktion  stellt 
sich  als  ein  Produkt  aus  dem 
höchsten  Koeffizienten  (a)  und 
den  beiden  Linearfaktoren 
heraus. 

Die  geometrische  Figur  einer 
solchen   Funktion   zweiten   Grades 
wird  eine  Parabel  ergeben,  welche 
die  x- Achse  zweimal  schneidet  (Fig.  96):  für  x^  und  x.,  wird  y  =  0. 


Die  ganze  rationale  Funktion  n-ten  Grades. 

Es  ist  unschwer  zu  erkennen,    daß   eine  ganze  rationale  Funktion 
dritten  Grades,  eine  kubische  Funktion, 

y  =  ax3+  bx"-  +  cx  +  d 

lauten  wird;  die  nächste,  die  bi(iuadratische, 

y  =  ax*  +  bx3  +  cx2  +  dx  +  c  usw. 
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Die  ganze  nitioiiale  Funktion  n-trn  (Jnidcs  aber 

y^a^x"  4-  a,x"-»  +  a,x"-=  + +  a„_v!X-  +  a„_,x  +  a... 

Fragen  wir  nach  den  Eii^i-nschaften  einer  solchen  Funktion,  die  uns 


"e?"^ 


ja  schon  zum  Teil  von  der   linearen    und  (|Uadrafischen  Funktion  her  be- 
kannt sind. 

Zunächst  ist  darauf  hinzuweisen ,  dali  y  aus  \  ijobildct  wird  durch 
die  ersten  drei  Spezies:  Addition.  Subtraktion  und  .Multiplikation,  d.  h.  mit  .\ 
wurden  nur  diese  3  Operationen  unternommen.  Der  Ausdruck 

y  =  V*x^  +  V.x+  l'^fT 
ist  somit  auch  noch  eine  ganze  rationale  Funktion  (zweiten  Grades),  wogegen 

\  z=  —  oder  V  =  r  X 
X  '         ' 

nicht  mehr  zu  dieser  Klasse  gerechnet  werden  darf. 

Jede  ganze  rationale  Funktion  von  x  ist  eindeutig  und  hat 
so  viel  Wurzeln,  als  ihr  Grad  angibt:  die  Funktion  n-ten  <irades 

f  (x)  =  y  =  aoX"  +  ai  x"-'  +  a.,  x"-^-i- +  a^-,  x  +  a^ 

besitzt  somit  n -Wurzeln.  Ist  x,  eine  Wurzel,  so  ist 

f(x,j  =  yi=a,x,"  -i-a,xi"  -'  + +  a„_,x,  -ha„=0. 

Es  wäre  leicht  zu  beweisen,  dal»,  wenn  eine  ganze  rationale  Funktion 
mehr  Wurzeln  hätte,  als  ihr  Grad  angibt,  ihre  Koeffizienten  einzeln  =  0 
sein  müljten.  Den  Beweis  für  die  lineare  Funktion  haben  wir  übrigens 
oben  erbracht. 

Wenn  Xj  eine  Wurzel  einer  ganzen  rationalen  Funktion  fix)  ist,  so 
ist  diese  Funktion  durch  (x — x, ),  den  Linearlaktor  is.  obem.  teilbar.  D.  h. 

/^^\  =i,(\),  oder  f(x)  =  (x    -x,)f,(x). 

(x— x,) 

Umgekehrt:   wenn    eine   ganze  Funktion    durch    den  Linearlaktor  (x  —  x^j 
teilbar  ist.  so  ist  x,   eine   Wurzel  iler  Funkti(»n.  Denn: 

f  (x)  =  aoX"  -f  a,  X" -'   ...  + +  a„_,x  -f  a„ 

f(x,)r=a„x,"-ka,x,°-'  ...  -t- +an-ix,  +a„=0. 

Durch  Subtraktion  des  unteren  Ausdrucks   vom  obi-reii  erhalten  wir 

f(x)  =  a„(x°  — x/)+ a,  (x"-'  --x,"-'i-l- -f  a«-!  (X  — x,) 1 

Die  Klammerausdrücke 

X'      x/ 

lassen  sich  aber  durch  (x      x,  i  dividieren: 

x'— Xir  =  ('x      x,)Cx'-'  +  x----.  X,  -f  \'-3 .  x,=  + J-  \  .  x,'-ä  -f  x/-'V 
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Führen  wir  diese  Division  mit  jeder  einzelnen  Differenx  x'^ — x^''  unserer 
Gleichung  1)  aus,  so  gelangen  wir  zu  fi  (xj,  einer  Funktion  (n — l)-ten 
Grades,  so  daß  der  Satz 

f(x)  =  (x-xOfi(x) 
bewiesen  ist. 

Allein,  da  fi  (x)  wiederum  eine  ganze  rationale  Funktion  ist,  so 
wird  sie  mindestens  eine  Wurzel  Xg  besitzen  und  es  läßt  sich  abermals 
analog  zeigen,  daß  dann 

fj  (x)  =  (x — Xo) .  fo  (x),  ferner  ebenso,  daß 
f2(x)  =  (x— X3).f3(x),  daß 


f  („_2)  (X)  =  (X  — Xn_i)  f  (n_i)  (x) 

f(n_i)(x)  =  (x — Xn)fn,    WO   abcr   i^  =  a.o,  d.h.  bereits   eine 
Funktion  0-ten  Grades  ist. 

Wir  gelangen  somit  zum  Ausdruck: 

f(x)=:ao(x— Xi)(x— X2)(X— Xg) (X— Xn-i)(x— x„).    ...   2) 

D.  h.:  die  Funktion  f(x)  =  dem  Produkte  des  höchsten  Koeffi- 
zienten ao  mit  n  Linearfaktoren,  entsprechend  der  Zahl  der 
vorhandenen  Wurzeln,  nämlich  n. 

Mit  dieser  Gleichung  aber  ist  die  Funktion  f  (x)  noch  nicht  bestimmt, 
da  unendlich  viele  Funktionen  n-ten  Grades  mit  so  vielen  0-Stellen  (Wurzeln) 
existieren.  Erst  wenn  ich  a,,  bestimme,  wird  f(x)  eine  bestimmte  Funk- 
tion sein,  von  welcher  es  nur  einzige  gibt.  Zu  diesem  Zwecke  genügt 
es,  wenn  ich  einem  x  einen  bestimmten  Wert  erteile  und  z.B.  sage: 
x=:Xo  und  daher  f('xo)  =  yo. 

Nunmehr  ist  f(x)  bestimmt,  denn: 

f(Xo)  =  Vo^ao  (xo— Xi)  (Xo— Xg) (xo— Xn-i)  (xo— Xn); 

folglich  ao  =  jo .  -7 77 r 7 r/ r- 

(Xo— xO(Xo— Xo) (Xo— Xn_i)(Xo— X„) 

Wir  sehen,  daß  nur  eine  solche  Zahl  ag  existiert,  da  sowohl  im 
Zähler  des  Bruches  als  auch  in  dessen  Nenner  ausschließlich  feste  kon- 
stante Werte  vorkommen.  Aus  2)  folgt: 

f(x)  =  V  ^X  — XQ  (X— X,) (X  — Xn-l)  (x  — Xn) 

"°  "  (Xo— X,j(Xo— Xj) (Xo— X„_i)(Xo— Xn) ^ 

Die  n  Wurzeln  x^,  x,,  X3 Xn-i,  Xn  stellen  somit  n  Bedingungen  und 

x=:Xo  (d.h.  y  =  yo)  die  (n+  l)-te  Bedingung  vor.  Erst  diese  n  +  1  Bedin- 
gungen bestimmen  eine  ganze  rationale  Funktion  n-ten  Grades. 
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Die  Interpolatiousformel  von  LiKjrangt. 

Es  sei  folgende  Funktion  angenommen,    die  ans  rein  zwcckiniUiipen 
und  äulierlichen  Gründen  n-  1-ten  Grades  ist; 


Vb— 1- 


y  =:  f  (X)  =  aoX"-i  +  aiX"- 2  +  a,x°-=»  + +  a. 

Zur  eindeutigen  Bestimmung  einer  solchen  Funktion  dürfen  wir 
n  Bedingungen  stellen  (d.  h.  eine  mehr,  als  der  Grad  angihti.  Wir  wollen 
diese  n  Bedingungen  in  folgender  Tabelle  festlegen : 


für  X 


X, 


nehme  v  den  Wert  an 


yi  =  aoX,°->  +  a,x,°— •  + 


Vj 


anX 


0^2 


n— 1 


+  a,X: 


n— a 


+ 


Jn  —  äoXn  +  ä^Xn"     '  -|- +  an_i 


bekannte  Größen,    unbe- 
Da  jedoch  ii  (ileichungen 


FiK.  97. 


In  diesen  Gleichungen  sind  Xj,  x,, x 

kannt  gind  nur  die  Koeffizienten  ao,  aj, an_i 

mit  n  Unbekannten,  die  alle  nur  in 
der  ersten  Potenz  vorkommen,  vor- 
liegen ,  so  haben  wir  ein  lineares 
Gleichungssystem  mit  n  l'nbe- 
kannten,  die  wir  uns  algebraisch 
berechnen  müßten.  Geometrisch 
können  wir  die  Funktion  als  eine 
Kurve,  z.  B.  eine  Parabel  n — 1-ster 
Ordnung,  vorstellen ,  die  durch  n 
Punkte  bestimmt  ist: 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle,  insbesondere  wenn  n  sehr  groß  ist,  ist  die 
praktische  Ermittlung  von  diesen  n  Koeffizienten  eine  recht  mühsame 
Arbeit.  Ein  bequemerer  Weg  ist  der  folgende,  der  uns  darüber  liechen- 
schaft  geben  kann,  ob  eine  empirisch  gefundene  Kurve  einer  ganzen 
Funktion  entspricht  oder  nicht. 

Wir  konstruieren   uns   eine  Funktion  f,  (x),   die  für  x,  den  Wert  y, 
annimmt,  für  alle  anderen  x -Werte  aber,  wie  x.,  Xj  .  .  .  .  x„. 
d.  h.  0  wird : 

fx  — Xj")  (X  — X,)  ....  (X  — Xn) 


.  verschwindet" 


U  (X.)  = 


fX,— Xj)(X,— Xj).  .  .  .  (Xj-    x„) 


Wir  wissen,  daß  diese  Funktion  f,(x).  die  im  Zahler  n-  1  Linear- 
faktoren enthält,  der  Formel  3)  nachgebildet  ist,  somit  den  oben  gemachten 
Anforderungen  entspricht.  Analogerweise  wird 


U{\)  = 


(X  — x,)(x  — X^) (X--Xn) 

(x,— x,)(x,  — X,) (Xo    -X„l 


y. 
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für  x  =  X2  den  Wert  y,  annehmen   und  für  Xj,  Xj,  .  . 
müssen. 

(X Xi)  (X X,)  ....  fx  — Xn_i) 


verschwinden 


fn(x)=- 


yr 


(Xn  — Xj)  (Xn  — X«; (Xn  —  ^n-l) 

aber  wird  für  x  =  Xn  den  Wert  Vn  haben,  bei  x^,  x.^  .  .  .  .  xu-i  dagegen  ver- 
schwinden, f  (\)  =  fi  (x )  +  f,  (x)  +  ....+  f„  (x),  oder : 


f(x): 


(x— X2)  (x— X3)  ....  fx— xj 


■(Xi— X2)(Xi— X3).. 


yi  + 


(X— Xi)  (X  — Xa)  ....  (X— X„) 


,.(Xi— Xn)'  '              (X2— Xi)(X2  — X3)....(X.,— Xn) 
(X— Xj)  (X  — Xj) (X  — Xn_i) 


72  + 


Jn 


Fig.  9S. 


? 


Volu 


merv 


(Xn  — Xi)  (Xn— X2) (Xn  — Xn_i) 

stellt  offenbar  eine  ganze  Funktion  (n — l)sten  Orades  vor,  die  fürx^  den 

Wert  Vj.  für  X2  .  .  .  y2  und   für  x„  .  .  .  .  y^  annimmt,   d.  h.  n  "verschiedene 

Werte  von  x. 

Diese  Formel  aber  kön- 
nen wir  als  Interpolations- 
formel gebrauchen.  Das  fol- 
gende Beispiel  soll  die  An- 
wendbarkeit als  solche  näher 
beleuchten : 

Wir  beobachten  die  Ab- 
hängigkeit einer  physikali- 
schen Variablen,  z. B.  \olumen, 
Druck,  Geschwindigkeit,  von 
der  Temperatur  und  finden 
die  Kurve  der  Fig.  98. 
Wir  möchten  an  Hand  der  erhaltenen  Daten  gerne  erfahren,  ob  diese 

Kurve  beispielsweise  der  Funktion 

y  =  SiX-  -f-  bx  -I-  c 

gehorcht?  Da  diese  eine  quadratische  Funktion  ist,  so  dürfen  wir  nach 
dem  Gesagten  3  Bedingungen  stellen.  Ich  greife  aus  den  gewonnenen 
experimentellen  Daten  3  willküi'Uch  heraus,  und  zwar: 


^4^ 


JC= Temp  era  tun 


x  (Temperatur) 


y  (Volum) 


Punkt  Pj 


y2 
ys 


Nach  der  zuletzt  erörterten  Formel  stellen  wir  folgende  Gleichung  auf: 


■  yi  + 


(x— x,)(x— X3)  (x— Xi)(x— X2) 


ys- 


(x— X2J(X— X3) 
{\,—X.){x,—X,)'-"    '    (Xg— Xi)(X2— X3)  '•"'    '     (Xg— Xi)(X3— X2) 

Jetzt  substituieren  wir  im  Zähler  statt  x  die  Temperatur  x^,  für  welche 
wir  das  zugehörige  y4  (Punkt  P^  der  Kurve)  bereits  auf  dem  Versuchswege 
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ermittelt  haben,  und  luTecliiuMi  y.  l-iiidcii  wir  niiii.  daCi  der  •;«'{ undonc 
Wert  von  >;,  mit  dem  berechneten  Wert  übereinstimmt,  .su  folj^t  unsere 
Kurve  in  der  Tat  der  j^Mnzen  Funktion  II.  (Irades  y  — ax- +  bx  +  c.  Jet/t 
wird  die  Formel  aueli  für  y,,  und  y„   stimmen. 

Ist  es  hini^^egen  nieht  der  Fall,  so  greifen  wir  4  I)aten  aus  unserem 
Versuch  heraus  und  prüfen  auf  analogem  Wege,  ob  unsere  Kurve  y  =  ax»  + 
-f  bx-  +  ex  +  d  gehorcht  usw. 

Die  allgemeine  rationale  Funktion. 

Bei  der  ganzen  rationalen  Funktion  konstruierten  wir  y  aus  x  unter 
Anwendung  der  Addition,  Subtraktion  und  Multiplikation.  Nun  wollen  wir 
auch  die  vierte  Grundoperation,  die  Division,  heranziehen,  z.  I». 

f(x)  =  3x-— + ^  + -  .  .  .  . 

X  X 

Wir  gelangen  somit  zu  Ihüchen  von  mehr  oder  weniger  .kom[)lizierter 
Form,  und  es  ergibt  sich  die  Frage,  in  welcher  Weise  wir  eine  solche  all- 
gemeine rationale  Funktion  des  jSäheren  untersuchen. 

Zunächst  werden  wir  in  solchen  Fällen  wie  die  letzte  Gleichung  den 
Ausdruck  ordnen  und  einen  Generalneuner  suchen.  Auf  diesem  Wege 
kann  ich  jeden  Ausdruck  auf  die  folgende  allgemeine  Form  Ijringen : 

^  _  aeX""  +  ajX"— 1  +  a-^x"— -  + -f  ar    _  f  (x) 

"  ~  box^  +  b,x"-i  +  boX«--  +  ....  +  b,    ~  g(xy* 

Wir  erhalten  somit  einen  Bruch,  dessen  Zähler  eine  Funktion  f(x) 
und  dessen  Nenner  eine  Funktion  g(x)  ist. 

Zunächst  müssen  wir  prüfen,   ob  der  so  entstandene  llrucli  wirklich 

ein  Bruch   ist   oder   nur   einen   solchen  vortäuscht.    Dieser  Fall  trifft  zu. 

2(x 1) 

wenn  der  Nenner  im  Ziihler  restlos  enthalten  ist,  z.  B. :  ^ — rr=-  u^*^"'" 

(x— 1) 

=  ax.  In  diesem  Falle  erhalten  wir  eine  ganze  rationale  Funktion. 


(x-3) 

die  wir  schon  oben  kennen  gelernt  haben.  Dieser  Fall  sei  somit  hier  au.s- 
geschlosscn  und  wir  nehmen  an,  dali  ein  wirklicher  Bruch  vorliegt.  Aber 
selbst  in  diesem  Falle  lassen  sich  oft  bedeutende  \'ereinfachungen  herbei- 
führen. Es  können  z.  B.  Zähler  und  Nenner  einen  Lremein<amen  Teiler  l-'- 
sitzen:  der  Bruch  ist  reduzibel,  z.  B. 

f(x)=:fi(x).h(xj  f(x)  _   f,  (xj.  h(\)  _  iiW) 

g(x)  =  gi(x) .  h(x)  "°     g(x)  ~  g,  (x) .  h(x)  ~  g,  (X)' 

hixi  war  in  diesem  Falle  der  grölUe  gemeinsame  Teiler,  den  wir  im 
gegebenen  Falle  nach  den  gewöhnlichen  algebraischen  Methoden  (Methode 
des  Algorithmus  von  Eu/did)  auffinden  können. 
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Angenommen,  wir  haben  diese  Vereinfachung  vollzogen,  und  unser 
Bruch  ist  irreduzibel.  Jetzt  kann  unsere  Funktion  ein  echter  oder  ein 
unechter  Bruch  sein. 

Ein  unechter  Bruch  liegt  vor,  wenn  der  Grad  des  Zählers  r>  als 
der  Grad  des  Nenners  s.  Ein  echter  Bruch  ist  vorhanden,  wenn  r  <<  s. 

Echte  und  unechte  Funktionsbrüche. 
f  (x)  _  aoX""  +  aiX"— ^  +  agX'—-  +  . . . .  +  ar  _ 


g(x)       boX«  +  bjx^-i  +  box«-^  -f  . . . .  +  b 
x'[ao  +  ai  —  +  a,  —  +....  a,  — 


X  (bo  +  bi-^  +  b2^+  •■••bs  — 

,        1    ,        1     .  ,1 

1       ^0  +  a^  —  +  a2  ^  +  . . . .  Dr  — 

^^~^  'bo+b,^  +  b,i,+  ....b,l 


1) 


1.  r<;s,  folglich  ist  s  —  r  positiv,  z.B.  — ^.  Es  soll  x  wachsen,  oo  groß 

werden,  d.  h.  größer  als  jede  noch  so  große  angebbare  Zahl ;  der  reziproke 
Wert  von  x  wird  in  diesem  Falle  oo  klein.  Folglich  nähert  sich  der  Zähler 

der  Gleichung  1)  dem  Grenzwerte  ao,  der  Nenner  bo,   der  Bruch  -p^  und 

Dg 

lim    -^=0. 

Ein  echter  Funktionsbruch  verschwindet  für  x  =  cx3. 

2.  r  =  s; wird  somit  =  1.  Wächst  x  über  alle  Grenzen,  so  wird  — 

oo  klein  und 

r         f(x)         ao 
hm     -^=r-r-. 

3.  r>s;  s — r  wird  negativ,  z.B.      _^  —  xl 

f  (x)  „     ao  + ,       ,.  f  (x) 

-44  =x'-« .  -4-^ und       hm     —-4  =  oo- 

g(x)  bo  +  ....  x^^    g(x) 

Ist  der  Grad  des  Zählers  mit  dem  Grade  des  Nenners  identisch,  so 
ist  der  Grenzwert  endlich.  Der  letztere  ist  beim  unechten  Bruch  :=  cc. 

Die  algebraische  Summe  von  n  unechten  Funktionsbrüchen 
ist  wieder  ein  unechter  Bruch ;  ein  echter  Bruch  kann  nie  in  die 
Summe  von  unechten  Brüchen  zerlegt  werden. 

f(x)  _^  f,(x)  _  f(x).g,(x)  +  f,(x).g(xj 


g(x)        gi(xj  g(x).gi(x) 


» 

V 

v 

li, 

n 

» 

}} 

s, 

jj 

» 

» 

s., 
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f  (x)  besitzt  (li'ii  (irad :  r, 
g(x) 

und  es  sei,  da  die  heideii  lirüehe  echt  sind, 

r^s  und  Tj  ■<«,  .  — 

Der  Grad  des  /iiiders  im  Suniinenltruch  \vird  (r  +  Sj)  und  (r, +sj, 
des  Neuners  aber  (s  +  s, )  (denn  x".  x''  =  x'  +  ''j.  Da  (r -f  s,)<  is -f  s,  i,  also 
auch  (r,  +  s)  <  (s  +  s, ).  ist  obijre  Behanptnnfj:  iiewiesen. 

p]in  unechter  Funk tionsbrucii  kann  stets  in  die  Summe 
einer  ganzen  Funktion  und  eines  echten  Bruches  zerlej;t  werden. 
Dies  geschieht  durch  einfache  algei)raische  Division,  z.  B.: 

;3xs      x2  +  2x— 5  .,         ,  7x2 

3x— 1       + 


x2  +  3  x2  +  3 

(eiue  ganze  Funktion)    (eine  echt  gebrochene 
(eine  unecht  gebrochene  rationale  Funktion)  Funktion). 


Wir  ziehen  die  Schlulifolgerung :  Durch  geeignete  algebraische 
Operationen  vermögen  wir  jede  gebrochene  rationale  Funktion 
so  zu  vereinfachen,  daß  schließlich  höchstens  die  algebraische 
Summe  einer  ganzen  Funktion  und  einer  echt  gebrochenen 
Funktion  zurückbleibt. 

Unsere  Aufgabe  reduziert  sich  demzufolge  auf  Methoden,  die  zur  Ver- 
einfachung kompliziert  gebauter  echt  gebrochener  irreduzibler  Funk- 
tionen geeignet  sind. 

Zerlegung  in  Partialbrüche. 

Diese  Methode  ist  durch  die  Zerlegung  eines  echten  Funktiunsbruches 

f  (\) 
in  Partialbrüche    gegeben.    Es   sei    der   Bruch  -— -—  angenommen,    m 

welchem  der  Nenner  n-ten,  der  Zähler  hingegen  höchstens  n      1-ten  (Irades 
ist.  Die  n  Wurzeln  sind  voneinander  alle  verschieden. 

Dann  ist  g(x)  =  bo(x      x,)(x-    x./) (x      xj. 

bo  kann  ich  entfernen,  indem  ich  es  in  den  Zähler  fix)  bringe  und 

dort   von   jedem  Koeffizienten    den  b^-ten  Teil    nehme  f-p,  ^ -rp ,. 

Dann  bleibt : 

g(x)  =  (x  -x,)(x -Xj) (X      x„). 

—^  läßt  sich  als  .in«'  Summe  von  n  L^.inz  einfacln-n  Brüchen 
g(x) 
—  Partialbrüchen         darstellen: 

Abdor  Ualdon,   Handbuch  der  biochomischon   ArlinitHmotholiMi.    1\  18 
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f(x)  _       Ci       _^       Ca       _^       C3       _^  +       ^° 


g(x)       X— Xi       X— X2       X— X3       ■■■■       X— x„' 

wo  Cj,  C2, Cn  konstante  Werte  sind. 

Damit  ist  unsere  Aufgabe  gelöst,  denn  eine  einfachere  Zerlegung  als 
in  Partialbrüche,  deren  Zähler  eine  konstante  Größe  und  deren  Nenner 
ein  Linearfaktor  ist,  ist  undenkbar. 

Der  Beweis  dieser  Möglichkeit  ist  nicht  schwierig: 

—TT  =  7 \        .   X,   WO   gl  (X)  =  (x  — X,)  (X  — Xg) (x— X„). 

g(x)  (X  — Xi)gi(x)  >=i  ^   ^        V  -^y  3y  ^  n; 

f(x)  c 

Ich  versuche,  aus     ,  ;  sogleich  einen  Partialbruch  — - —  abzuziehen : 

g(x)         ^  ■  X  — Xj 

f(x)  Ci      _  f(x)  — c,  .gi(x) 

g(x)       X— Xi         (x— Xj).gi(x)  ■ 

Jetzt  wähle  ich  für  die  Konstante  Ci ,  über  die  ich  frei  verfügen 
kann,  zweckmäßigerweise 

,  _  JM 

'  ~  g.  (X,)' 

womit  Cj  ein  für  alle  Male  festgelegt  ist.   Der  Zähler  f  (x)  —  Ci  gi  (x)  aber 

f  (x  ) 
nimmt  für  x  =  x,   und  c,  =      /\  den  Wert  Null  an,  d.  h.  er  verschwindet 

gl  (Xi) 

bei  Xj.  Folglich  muß  nach  dem  oben  Gesagten: 

f  (x)  —  Ci  .  gl  (x)  =  (X— Xi)  fi  (x), 

denn  x,  ist  ja  eine  Wurzel  der  Funktion  f(x)  —  c,  .  g^  (x).  Somit  ist 

f(x)  Ci      ^  (x-xO.fi(x)  ^   fi(x) 

g(x)       (x— Xi)       (x— Xi).gi(x)       gi(x)* 

f  (x) 
Der  neue  Bruch     ^  \  \   besitzt  einen  Nenner  nur   noch   (n — IVten 

gl  (X)  ^ 

Grades  Tmit  den  Linearfaktoren  (x — X2),  (x — X3, . . . . ,  (x — Xn))  und  einen 

Zähler  (n — 2)-ten  Grades,  ist  somit  wieder  echt  und    irreduzibel.    Analog 
wird  für  ihn: 

AW  C2      _  _f2(x)  ^^^ 


gi(x)  X— X2  g2(x) 


f n-2  (X)  Cn-1  _      fn-l(x)        „ 

7—7  — 7~^i  lerner 

gn_2  (X)  X  —  X„_i              g„_i  (X) 

f(n_i)(x)  Cn 


gn-1  (X)) 


0. 


Matliematisrho  Boliaiidliint:  hinlogisclior  I'ntlilome.  270 

Eine  Addition  führt  uns  zum  Ausdruck: 

=  0  und 


t(x)            c, 

_     C2 

c„ 

g(Xj          X    -x, 

f(x) 

X     -X2 
X        Xo 

X      x„ 

I     '■" 

g(X)            X        X, 

•  •     1 

X      x„ 

Dio  Konstanten  c^,  c« . . . .  Cn  sind  hier  nach  bostinimton  \'orschrift('n  ge- 
biidet  worden,  so  daß 

'         gi(Xi)  (X,-     X2)(X,— X3)....(X,^-X„) 

^  f(x;) fjxs) 

*~g2(X2)~      (X2--X,)(X2--X3)....{X2        -X„) 


,     _     f(Xn)     _  f(Xn) 


gn(X„)  (X„     -X2)(X„— X3) (X„— Xn_i)' 

Und  da 

_i(4^_^  +  ^1_ +  ....+ _^^,  ist 

g(x)  X— Xj  X--X2  X— X„ 

A  Äj  A  Ag  A  An 

wenn  wir  nun  statt  Cj,  c,  . . . .  Cn  die  obigen  Werte  einsetzen,  so  erhalten 

wir  (da  g(x)=:(x— Xj)  (x— Xg) (x— x„)): 

(Xi— X2J(X,— X3J....(Xi--X„) 

(X  — X,)(X— X3)....(X  — Xn)      f,^,   . 

TT \  / \ 7  \  ^  V^S,'  "!"•••• 

(X2        Xjj  (^X2         Xjj  .  .  .  .  (X2         Xnj 

(X — X^)(x — Xo)  .  .  . .  (x  —  Xn— 1),.     V 

(X„         XiHXn         X.) (Xn  — Xo_i) 

in  welchem  Ausdruck  wir  die  oben  behandelte  Lagrangesche  Interpolations- 
formel wiedererkennen. 

Beispiele. 

X2  4-  •> 

1.  Es  sei  gegeben: '——, ; — ,  als  ein  echter  Hruch.  und  er  müge 

^  °  (X — l)(x+  l)x 

in  Partialbrüche  geteilt  werden.  Nach  dem  (iesagten  ist 

X«  +  2  a  b  ^ 


(x   -l)(x  +  l)x       X— 1        x-t-l        X 
wo  a,  b  und  c  die  Konstanten  (ol)en  c,.  c,  ....  cj  sind 


18» 


Für  X  =  1      wird  x^  +  2  =  3  =  2  a,  folglich  a  =  -^ 
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In  unserem  Falle  ist  somit 

g  (x)  =  (X  — Xi)  (X— Xs)  (X  — X3)  =  (X  —  1)  fx  +  1)  X, 

folglich  Xi  =::  1,  Xo  =  —  1,  X3  =  0.  Es  ist 

(x2  +  2)  =  a  (X  +  1)  X  +  b(x  — 1)  X  +  c  (x  +  1)  (x  —  1) 

2 

„     x  =  — 1    ,.     x2  +  2=:3  =  2b,         „        b  =  |- 

„     x  =  0        „     x2  +  2  =  2=  — c,     „        c  =  — 2. 

Q      .,  •  ,  x^  +  2 3         ,         3  2 

^^""'^''^     (x-l)(x  +  l)x  -  2(x-l}'^  2(x+l)        X-      ■ 

^^L-x             x  +  3                      a,b  1 

2.  Ebenso  ist -^^^ — — -  =  -^ r-  +  -5 — — rr,  wo  Xi  =  — 

(2x—l)  (3x4-1)      (2x  —  1)       (3X-1-1)  .2 

und  Xj  = —  sein   wird.    Da  (x  + 3)=:a(3x  +  1)  +  b(2x — 1),   ist   nach 

o 

8 
erfolgter  Substitution  von  x^  und  Xg :   a  =  1  und  b  = —. 

Schwieriger  sind  jene  Brüche  zu  behandeln,  in  deren  Nennern  die 
n  Wurzeln  voneinander  nicht  alle  verschieden  sind;  eine  solche  Funktion 
hat  die  Form 

ffx)     m 

g(x)        (x— af  .(x— b)'^ (x— e/' 

Das  folgende  Beispiel  zeigt  hier  das  geeignete  Verfahren: 

x  +  2          ,                    x  +  2  ,■^,^ 

oder  =  7 . -—  =  (zerlegt) 


X2(X—  1)3  (X  — 0)2.  (X— 1)3 


(x— 0)2  ^    (x— 0)   ^  (x— 1)3        (x— 1)-         (x-1)' 
Somit: 

(x  +  2)  =  a(x— 1)3  + b(x—l)3x  +  cx2  + d(x—l).x2  +  e(x  — 1)2x2. 

Für  Xi=:0  wird  x  +  2=:2  =  a(0— 1)»  =  — a;  a  =  — 2. 
„     i2=rl      ,,     x  +  2  =  3=:c;  c  =  3. 

Weitere  Werte  für  x  stehen  uns  nicht  zu  Gebote,  wir  müssen  aus 
diesem  Grunde  folgende  Überlegungen  machen:  Der  linke  Ausdruck  in 
unserer  Gleichung  (d.  h.  x  +  2)  und  der  rechte  Ausdruck  sind  gleich,  daher 
auch  identisch.  Folglich  müssen  auch  die  beiderseitigen  Koeffizienten  gleich 
sein,  (x  +  2)  kommt  aber  in  der  ersten  Potenz  vor;  aus  diesem  Grunde 
müssen  die  Koeffizienten  aller  höheren  Potenzen  rechts  =  Null  sein.  Daher 
ist,  wenn  wir  mit  der  vierten  Potenz  von  x  anfangen, 

b  +  errO  und  b= — e. 
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Die  Koeffizienten  der  dritten  Potenz: 

a  —  ;U)-f-d  —  oe  =  0,  fol^^licli  für  u  =  —  2,  ferner  h  — 
—  2  +  3e  +  d      ;ie  =  Ü  und  d  r=  2. 

Die  Koeffizienten  der  ersten   Potenz:  4a  —  2b— 1  usw. 


Der  Ausdruck 
X«— 3x  +  2  X"-    3\  +  2 


a 


X,  = 


(Xa— 1)2  (^x— l)2(X+lj2  (X  — 1)* 

M 


+ 


+ 


+ 


1 )       Cx-f-  1 1»       (X  +  li 


X,  =         1 


usw. 


Weitere  Beispiele  findet  man  in  der  1  iit ej^^ral rech  nun j,'.  wo  di<' 
Zerlegun^i-  in  Partialbi'üche  eine  fundamentale  Methode  bedeutet.  Hier 
wurde  sie  nur  dem  /usammenhaui^e  mit  der  Funkt ionslchrc  /uHebe  be- 
handelt. 


Wir  haben  bisher  y  = 


f(xl 


g'X) 


sebildet.  indem  wir  mit  \  die  4  <irund- 


operationen  vorgenommen  haben,  y  war  stets  eine  explizite  Form  von  \. 
Die  implizite  Form  wäre: 

y.gi^x) — f(x)  =  0  oder  allgemeiner  y  .  fo(x)  +  f,  (xi  =  0. 

W^ir  sehen,  daß  in  dieser  Gleichung  y  als  Wurzel  einer  linearen 
Funktion  auftritt,  in  welcher  fo(x)  und  fi(x)  ganze  rationale  Funktionen 
von  X.  die  Rolle  der  Koeffizienten  (ao.  a,  . . . .)  übernommen  haben. 

Wir  können  also  behaupten:  Tritt  y  in  der  impHziten  (Jleichung  als 
Wurzel  einer  linearen  Funktion  auf,  so  ist  v  eine  rationale  Funktion  von  x. 

In  der  Gleichung 

y2.fo(x)-}-yf,(x)-}-fo(x)  =  0, 

die  in  bezug  auf  y  quadratisch  ist  und  in  der  fo'xi,  f,  (\i  und  i..\i  wiederum 
ganze  rationale  Funktionen  von  \  sind,  können  wir  eine  neue  Art  von 
Funktion  erblicken;  zu  jedem  Wert  von  x  gehören  l'  Werte  von  y:  die 
Funktion  ist  nicht  mehr  eindeutii::.  ^^'i"  wisveii.  dali 


y  = 


f,(x)±l/(f,fx))«  — 4fo(x)fJx) 


Mit  anderen  Worten:  Wir  bilden  y  aus  x  nicht  mehr  mit  Hilfe  der 
4  Grundoperationen  allein,  sondern  zu  diesen  tritt  noch  das  Ifadizieren 
(Wurzelziehen)  hinzu,  y  ist  eine  irrationale  Funktion  von  x. 

Die  allgemeine  Form  einer  solchen   Funktion  i^t   fnltdieh  : 

y°fo(x)  +  y"^'f,^xi-fy"-=f2(x)4-  ....  +y.f,._,t\i  tüixi^O, 


wo    fo,    fi.   f.:  . 

n=l,  2,  3,  4 


f„    ganze    rationale    Funktionen    von  x  sind,    und    wo 
.  .  —  Diese  Gleichung  ist  alier  gleichzeitig  die  allgemeine 
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Form  aller  bisher  kennen  gelernten  ganzen  rationalen,  allgemeinen  ratio- 
nalen und  irrationalen  Funktionen,  die  wir  mit  dem  gemeinsamen  Namen 
algebraische  Funktionen  bezeichnen.  Ist  der  Grad  n  =  l,  so  haben 
wir  eine  rationale  Funktion,  da  y  als  lineare  Wurzel  auftritt  (s.  oben),  ist 
hingegen  n  «<  1,  so  haben  wir  eine  irrationale  Funktion  (n-deutig)  vor  uns. 

Allgemeine  Übersicht   über   die    sub   1.  besprochenen  Funktionen. 
Die  algebraische  Funktion: 

}-fo(x)  +  y"- ^f,(x)  +  y"-2f,(x)+  ....  +y.f(„-i)(x)  +  fn(x)  =  0 
n  =  positive  ganze  Zahl,  1,  2,  3  . . . . 
f„.  fi,  fg, . . . .  f„  sind  ganze  rationale  Funktionen  von  x  und  zwar  ro-,  ri-,  r.2-ten 
Grades. 

a)  Bei  n>l  erhalten  wir  eine  n-deutige  irrationale  Funktion,  in 
der  y  aus  x  durch  Addition,  Subtraktion,  Multiplikation,  Division  und  Ra- 
dizieren entstand  (Beispiele  s.  unten). 

h)  Ist  n  =  l,   so   gelangen   wir  zur  allgemeinen  rationalen  Funktion 

yfo(x)  +  f,(x)  =  0, 

die  eindeutig  ist  und  in  der  y  aus  x  dui-ch  die  4  ersten  Operationen  ent- 
steht. Dann  ist 

Ist  fo(x)  in  dieser  Gleichung  in  bezug  auf  x  nullten  Grades,  so  kommen 
wir  zu 

y  +  g(x)  =  0 
und  y=  — g(x) 

und  wir  haben  die  ganze  rationale  Funktion  r-ten  Grades. 

Spezialbeispiele  der  behandelten  Funktionen. 

Die  Gerade. 

Die  Gerade  ist  eine  ganze  rationale  Funktion  ersten  Grades  von 
der  Formel 

y  =  ax  -K  b 1) 

Die  Eigenschaften  einer  solchen  Funktion  sind  uns  schon  bekannt. 
So  wissen  wir,  daß  a  und  b  konstante  Werte  sind,  daß 

Ay     ^ 

a=^-tga 

den  Richtungskoeffizient  der  Geraden  darstellt,  ferner  daß  für  x  =  0  die 
Ordinate  =  b  wird.  Diese  2  Daten  genügen  uns,  um  jede  beliebige  Gerade 
geometrisch  konstruieren  zu  können :  da  n  +  1  Bedingungen  eine  Funktion 
n-ten  Grades  bestimmen,  unsere  Funktion  aber  ersten  Grades  ist. 
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Wir  wollen  den  speziejk'n  Fall  betrailiteii,  in  welchem  in  Gleichung  1) 
b  =  0  ist.  Dann  wird 

y  =  ax. 

Jede  Gerade    dieser  Formel    ninli  durch  den  Anfan^^spunkt    des  Ko- 
ordinatensystems gehen,  denn  es  wird  für  x,  =0  die  Ordinate 

yi  =  ö. 

Es  sei  anl^erdem  die  Konstante  a=l,    dann  nimmt  die  Gerade  die 
Formel 

y  =  X 

an.  Da  der  Richtnnirskoeffizient  tgy.  =  1  ist,  so  wird  diese  Gerade  mit 
der  X-Achse  den  Winkel  von  45"  einschließen  müssen  (s.  Fij^.  9<),  wo  x'  —  Ai)'^)^ 
veil  tg45'^=  1. 

Ist  a=  —  1,  so  besitzt  die  Gerade  die  Formel 

x=     -X 

und  da  in  diesem  Falle  der  Richtungskoeffizient  tgy.  =  1,  d.  li.  negativ 
ist,  so  wird  diese  (lerade  mit  der  x-Achse  den  Winkel  — 45"  einschlieiien 
(s.  Fig.  i»0).  Im  ersteren  Falle  entsprechen  zunehmenden  x-Werten  zu- 
nehmende y-Werte  (d.  h.  tga'  positiv):  die  Kurve  (hier  (ieradei  steigt;  im 
letzteren  Falle  hingegen  (algebraisch)  zunehmenden  x-Werten  fallende 
y- Werte  (tga"  negativ;:  die  Kurve  sinkt.  Die  Richtungen  der  Geraden 
sind  in  den  Figuren  durch  Pfeile  angedeutet. 

Kehren   wir   zur   ursprünglichen  Formel  y  =  ax-f  b   zurück  und  be- 
trachten wir  den   Fall  a  =  0;  dann  ist 

x  =  b. 

Eine  solche  Gerade   muü   mit  der  .x-Achse  parallel  verlaufen  (Fig.  S.  281  \ 
Es  sei   a=l   und    folglich  y  =  x-l-h.    Diese   Gerade    wird    mit    der 
X-Achse    wiederum    den    Winkel    45"    einschlieiWMi    und     die    y-Ach.se    im 
Punkte  b  schneiden. 

Für  vr=  — X  —  3  ist  tg 7. rz: -;;-  uud  b=  —3.  Diese  (Jerade  wird  die 

v-Achse  bei  v=:  — 3und  die  x-Achse  in  y,  =()  schneiden: 


7 


-;;-X, — 3  =:(.).    d.h.    .\,=:7. 


Auch    hier   entsprechen    algebraisch   zunehmenden    y-Werten    zunehmende 

Av        3    . 
x-Werte:  die  (Gerade  steigt,  tg -/ = -r^  = -=r  ist  pt)sitiv. 

Der  Dif terentiabinotient  (S.  l'50i  der  Geraden  y  —  a\ -r  l> 

dv  ,.         Av 

=     hm     - .— . 


d\         \.       ,,  A\ 


A\      n 
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N> 


Ci 


-fc- 


Wir    wissc'U,    dal',    tlii-    mittlen' 
ÄndciiHi' 


'^' 


^>    _  Xi— y  _  f(Ax-hx)      f(x) 
A\         X,      X  Ax 

iiii(i   A\  —  x,    -  X 

f(Ax  +  x)  — f(x,  —  x-l-x)  =  f(x,), 
f(x,)=rax,  4-b, 

f(Ax4-x)— f(xj=:ax,-f-b    -(ax  +  b)= 
a(x,  — x)  =  aAx ; 

Av        a .  Ax 


Ax 


Ax 


=  a  und 


Ay 


lim  —r—  =  lim  a  =  a. 
Ax 

weil  ja  der  ..(irenzwert  einer  Kon- 
stanten" stets  die  Konstante  selbst 
sein  muli. 

Wir  sollen:  Bei  der  Geraden 
sind  l)iffer('nz('ii(|U()tiont  unil 
D  i  ff  e  r  e  n  t  i  a  1  (|  11 0 1  i  e  n  t  in  i  t  e  i  n  a  n- 
der  identisch  nnd  beide  }i;leich 
dem    Ilichtungskoeffizienten    a. 


^ 


Oo 


va 


S 


II 


Die  Gerade  als  na tnr wissen- 
schaftliche Funktion. 

Entsprechen  gleichen  Andf- 
runiren  einer  unaidiiinfiifrcn  Variablen, 
z.  B.  der  TemiH'ratnr.  stets  j^leiche 
Anderuiifion  der  abh;infi:i^'en  Variablen, 
z.  P>.  des  Volums,  i)nukes  usw.,  so 
haben  wir  eine  Er.-^cheinun;;  vor  m\>. 
die  linearen  Gesetzen  folgt,  z.  li.: 

V,  =  at  -f  v„. 

In  dieser  (ileichung  ist  v,  die 
abhiinjriLre  Variable,  nämlich  das  Vo- 
lumen bei  der  TemjH'ratur  t":  t  ist  die 
unabhängige  \ariable,  die  Temperatur. 
Vo  ist  das  ursprüngliche  \ Olnmen,  der 
konstante  Au.'<gangspuiikt  unserer 
Messung,  beispielsweise  das  Volumen 
bei  0°.  Was  bedeutet  di»'  Konstante  aV 
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'\v  y    y 

Wir  wissen,  dali  a  =  -—  ==  -j — ,  d.  h.  die  Änderung  des  Volums 

mit  der  Temperatur.  Ausgehend  vom  Volumen  Vq,  wird  a  =  Vo.a,  wo  x 
den  Ausdehnungskoeffizienten  darstellt.  Dadurch  wird. 

Vt=:Vo.y.  .t  +  Vo  =  Vo(l  +at). 

In  diesem  letztgenannten  Ausdruck  erkennen  wir  das  Gai/-Lussacsc\ie 
Gesetz,  dem  noch  das  Gesetz 

pt  =  Po(l+atj,  ^■=^^ 

hinzuzufügen  ist.  Die  Änderung  des  Volums  und  des  Druckes  .eines  idealen 
Gases  mit  der  Temperatur  verläuft  somit  linear:  jedem  Grade  der  Tempe- 
raturerhöhung entspricht  die  gleiche  Zunahme  des  Raumes,  bzw.  des 
Druckes,  wenn  man  im  ersten  Falle  bei  konstantem  Druck,  im  zweiten 
hingegen  bei  konstant  gehaltenem  Volumen  mißt. 


Die  Parabel. 

Betrachten  wir  die  implizite  gegebene  Gleichung  der  irrationalen 
Funktion  (S.  278) 

y%(x)  +  yi,(x)-\-i,(x)  =  0 

und  es  sei  fofx)  =  l,   f,  fxi^O  und  f2(x)  =  —  ax,   so  gelangen   wir  zur  in 
y  quadratischen  Gleichung 

V^  —  ax  =  Ü.  oder  explizite:  v-  =  ax 

Jedem  Wert  von  x  entsprechen  2  Werte  von  y:  die  Funktion  ist 
zweideutig.  Untersuchen  wir  letztere  genauer,  etwa  nach  dem  System  der 
Tabelle,  indem  wir  vorher  die  Konstante  a  bestimmen.  Es  sei  a  =  l. 


X 

y 

—  1 

±r  1 

0 

0 

1 

±  1 

4 

±2 

9 

±3 

16 

±4 

25 

±5 

• 

• 

Mathematische  Hehandliing  hiologischer  I'rohh'me. 
lii  ein  rcchtwiiiklii^rs   Koonlinatcnsvstoiii  t^'ctrajrcn : 
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FiR.  100. 


} 


X-l 


.x.-.'i 


JK.=(J 


\=z  —  1  entspricht  in    der  Tabelle  >'=:[/ — 1,    ein    imaf^nnärer   Wert.    In 

der    geometrischen  Darstelluni^^   entspricht    einer    iniap^inären    Gnilie    kein 

Wert,  da  dort  bloß  reelle  (irülien  veranschanlicht  werden  können.    .Jedem 

anderen  Wert  von  x  entsprechen    zwei  y-Werte,    wie  die  Kurve   deutlich 

zeigt:    ein    positiver    und    ein    negativer.     Diese    Kurve    nennen    wir 

Parabel.    Sie    ist  gekennzeichnet   durch  ihre  symmetrische  Gestalt.    Mit 

steigenden  x- Werten  werden  die  y -Werte  stets  grölier,  aber  man  bemerkt 

Av 
gleichzeitig,  daß -^ stets  kleiner  wird.  Demgemäß  wird  auch  die  Tangente 

immer   weniger    steil    und    wir    werden    daher    schon  voraussagen  können. 

daß  der  Differentiahiuotient  — ^  numerisch    desto    kleiner    sein    wird,   je 

dx 

größer  X  ist.  Auf  die  Ableitung  i'(\)  wollen  wir  hingegen  erst  weiter  unten 
eingehen,  da  die  Differentiation  des  Ausdruckes  y=±|ax  hier  noch  mit 
gewissen  Schwierigkeiten  verknüpft  wilre. 

Es  ist  ferner  aus  der  tieometrie  bekannt,  dal«  die  l'arabel  der  „geo- 
metrische Ort"  aller  Punkte  ist.  die  von  einem  tot.n  Pimkte  tPrenn- 
punkt  genannt)  und  von  einer  gegebenen  (Jeraden  die  gleiche  Entfernung 
besitzen. 
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Fig.  101. 


F  "Srennpunkt 


JC 


Nach  dieser  Definition  ist  FB  =  AB,  ferner  FO  =  CO.  Fragen  wir, 
ob  wir  auf  Grund  dieser  Konstruktion  zu  unserer  algebraischen  Funktion 
gelangen  können? 

Bezeichnen  wir  die  Entfernung  CF  mit  p,  Parameter  der  Parabel 
genannt,  so  ist  CF  =  2p.  Da  0  der  Koordinateuanfangspunkt  sein  möge, 
wird  OD  =  x  und  BD=:y. 

Aus  dem  rechtwinkUgen  Dreieck  FBD  folgt 


BD2  +  FD2  =  FB2. 


Nun  aber  ist  BD  =  y  und  FD  m  OD  —  OF  =  x 


Daher  ist 


FB2  =  y2  +  (x  — -^)3. 
FB  aber  ist  nach  der  Definition  =AB  =  x+-^.  Also  ist 

(x  +  -|-)^  =  y^  +  (x--|-)^ 


p^ 


X2  +  px  +  -^  r=y2  +  x2—  px  +  -^ 


und  y2=:2px. 


Setzen  wir  statt  der  Konstanten  2p  =  a,    so  erhalten  wir  die  alge- 
braische Funktion 

y2  =  ax,  y=±^/ 


ax. 


Die  Konstante  a  ist  somit  nichts  anderes  als  der  doppelte  Para- 
meter der  Parabel.  Für  y^mx  ist  2p=:l  (Fig.  101). 

Naturwissenschaftliche  Bedeutung.  Eine  paraboUsche  Funktion 
werden  wir  dann  antreffen,  wenn  ein  „Wurzelgesetz"  herrscht,  d.  h.  wenn 
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die  al)hänf,nge  Variable  mit  der  (Quadratwurzel  der  uiial)li;in^M^en  \  ariableii 
proportional  ist: 

Ein  Beispiel  für  eine  solche  Abhänj;i^-keit  bietet  nii>  /..  1>.  die  in  der 
physikalischen  Chemie  der  Fermente  bekannte  Nc///>7csche  Kej^el:  I»!»*  in 
bestimmten  Zeiten  (t)  durch  Pepsin  verdauten  KiweilimenLn-n  (vi  verjialten 
sich  wie  die  Quadratwurzeln  aus  diesen  Zeiten. 

y,  :  yo  =  ^  U  :  [  t.,  oder  alltremein  y  =  K  |'  t7 

in  welcher  Gleichung  K  einen  l'roportionalitätst'akfor  bedeutet,  der  u.  a. 
von  der  Natur  des  Vorganges  abhängig  sein  wird. 

Umgekehrt,   gehorcht   eine  Fermeutspaltung   dieser  Hegel,   so  muü 

d.  h.  die  Quotienten  aus  den  in  den  Zeiten  t  verdauten  l'ep.sinmengen  y 
und  den  Quadratwurzeln  aus  den  zugehörigen  Zeiten  müs.><en  konstante 
Zahlen  ergeben. 


Wir   kommen   jetzt   zu    einem   neuen    speziellen    Fall    lier    implizite 
gegebenen  Gleichung 

y  ■'  fo  ( X )  +  y  fi  ( X  j  +  f.,  (x )  =  U. 
in  welchem   nämlich 

fo(X)=l 

fi(x)  =  0 

f2(x)  =  — (ax-  +  b) 

ist.  Eingesetzt  erhalten  wir: 

y- .  1  +  y  .  0— (ax«  +  b)  =  0,  oder 


y2=:ax-  +  b  und  y=±raxs  +  b. 
Wir  sehen,  die  Funktion  ist  in  jedem   l'alle  zweideutig. 

Der  Kreis. 


Es    sei  in   der  (ileichung  y-    ±|  ax^  +  b  der  Wert  a  negativ,    und 
zwar  gleich  — 1.  Dann  geht  sie  über  in 

y  =  ±  >^b-xS  z.  H.  y  =  ±  ('4-  X«  (b  =  4). 
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Machen   wir   uns   nach   früheren  Methoden   unsere  Tabelle  zurecht: 


X 


0 

1 
2 

3 
für  alle  Werte  >  2 

—  1 

—  2 

—  3 
für  alle  Werte  «< — 2 


±  \^=  ±  2 

0 

±  y — 5,  also  imaginär 
imaginär 

±|/3~ 
0 


+  y  —  5  imaginär 
imaginär  . 


Wir  erhalten  daher  nur  in  jenen  Fällen  reelle  Werte  für  y,  wenn  der 
numerische  Wert  b>>  als  der  numerische  Wert  von  ax^  (bei  negativem  a!). 
In  ein  Koordinatensystem  eingetragen: 


Fig.  102. 


? 


r- 


v\ 


-JC 


Wir  erhalten  einen  Kreis,  dessen  Mittelpunkt  mit  dem  Koordinaten- 
anfangspunkt 0  zusammenfällt  und  dessen  Radius  =  [/T^ist. 
Die  Mittelpunktsgleichung  des  Kreises  lautet  somit: 

y=:  ±  |/r2— x2    +  =  \/T 

Wie  bei  der  Parabel  können  wir  auch  hier  die  Funktion  geometrisch 
ableiten,  wenn  wir  den  Kreis  als  den  geometrischen  Ort  aller  Punkte 


Mathematische  Behandliiug  biologischer  Probleme. 


2H7 


definieren,  die  von  einem  gegebenen  I'unkte  den  gleichen  Abstand  =  Halb- 
messer r,  haben. 


Kipf.  108. 


Aus  dieser  Zeichnung  geht  hervor,  daß 
ÖP2=ÖÄ2+ÄP2^  somit 


y2  =  r2— x2  und  y=±  [  r^— x^ 

Fig.104. 


(x— a)2  +  (y-b)2=:r 
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Wie  aber  lautet  die  Gleichung  eines  Kreises,  dessen  Mittelpunkt  mit 
dem  Anfangspunkt  des  Koordinatensystems  nicht  zusammenfällt? 

Wir  haben  uns  bereits  in  mehreren  Fällen  von  der  Möglichkeit  über- 
zeugen können,  eine  algebraische  Funktion  durch  analytisch-geometrische 
Betrachtungen  abzuleiten.  Versuchen  wir  nunmehr  das  umgekehrte,  näm- 
nämUch  an  Hand  der  geometrischen  Definition  zur  algebraischen  Funktion 
zu  gelangen.  In  Fig.  104  sehen  wir  einen  Kreis,  dessen  Mittelpunkt  D  die 
Koordinaten  a  und  b  besitzt.  Ein  beliebiger  Punkt  P  möge  als  solche  x 
und  y  haben.  Aus  dem  rechtwinkligen  Dreieck  geht  hervor: 


DP2  =  DC2  +  CP-^. 

Folglich  ist,  da  DP  =  r,  I)C  =  x— a  und  -CP=:y— b, 

r2  =  (x— a)2  +  (x~-b)2. 

Diese  aber  ist  die  Gleichung  eines  beliebigen  Kreises,  die  sofort  in 
die  oben  abgeleitete  Mittelpunktsgleichung  übergeht,  sobald  a  =  0  .und 
bmO  wird. 

Die  Ellipse. 
Zurückkehrend  zum  Ausgangspunkte  unserer  Betrachtungen,  nämlich 


zur  Gleichung 


y=±  |/b-^ax2, 


wollen  wir  für  a  nicht  mehr  1  annehmen,  sondern  eine  beUebige  (positive) 
Zahl,  z.  B.  0,4  und  b  =  2.  Die  Gleichung  lautet 


y=±  |/ 2—0,4x2. 


Wieder  legen  wir  eine  Tabelle  an 


1 

±  [/ 1,6         =  ±  1,263 

2 

±|'0,4             ±0,2 

3 

±  (/  2  —  3,6     imaginär 

0 

±1/2           =±1,414 

-  1 

±1/1,6            ±1,263 

-2 

±^0,4             ±0,2 

3 

±  [/2  —  3,6      imaginär 

Wir   erhalten   (Fig.  105)   eine  Ellipse,   deren  Mittelpunkt  mit  dem 
Koordinatenanfangspunkt  zusammenfällt. 

AB  ist  die  große  Achse,  CD  die  kleine  Achse. 


Matlieinatischc  Uehaiullunf,'  liiologisclier  l'roblonie. 
Jni   Kourdiiiatensvstem: 
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y  =  ±|/2— 0,4x- 


Im    Punkte  A  und   B    ist  yi=0,    somit   ist    y,  =  :t:  [^2  -ax,*=rO, 
folj^lich  b  =  axj '-  und  x^  =  ±  j/  — . 

Xi  ist   aber   der   grolje  Halbmesser   der  Ellipse,   den  wir  m  nennen 
wollen  (Xi  =  m), 

"    ~  b 

1) 


m:=±  /- 


\/~  '^'"1  "^•- 


a 


Im  l'unkte  C  und  D  dagegen  wiid  x^— 0  und  y„=:±y~b., 
Ya  ist   aber   der  kleine  Halbmesser  der  P^llipse,   den    wir  mit  ii  be- 
zeichnen werden  fy.j  =  n), 

n=±|l)"und  b  =  n2 2) 

2)  in  1)  eingesetzt: 


m2=  — ,  tolühch  a=  — - 
u  '  m- 


^) 


Diese  Größen  in  die  Gleichung  y  =  ±  |  b  -  ax-  eingeführt : 


y-  =  n' 


n- 
"m- 


X-,  oder 


■'%^  =  i. 


n- 


m- 


Dies  ist  die  M  i  t  tclpunktsiiieichinig  iKt  Kllipsc.  die  sofort  in  di»' 
des  Kreises  übergeht,  wenn  der  grotie  und  der  kleine  Halbmesser  einander 
gleich  werden,  wenn  also 

m  =  n  =  r 
ist.  Dann  erhalten  wii- 

y2  4-xä  =  r-. 

Man  sieht,  der  Kreis  ist  ein  Spezialfall  der  Kllijjsc. 

Abderhalden.   ]l.->ndbu('h   der  Jiiochfmifchen    Arlieil»melhod««n.    IX.  \\) 
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Es  sei  erwähnt,  daß  wir  auch  die  Ellipsenformel  mit  der  Hilfe  von 
rein  geometrischen  Methoden  abzuleiten  imstande  sind,  da  die  Ellipse  als 
der  geometrische  Ort  aller  Punkte  aufgefaßt  werden  kann,  für  welche  die 
Summe  ihrer  Entfernungen  von  zwei  festen  Punkten  einen  konstanten 
Wert  besitzt. 

Fig.  106. 


FiP=  vj 


A 


lFl  unoi  Tz  =  Brennpunkte 


:ß- 


Ist  somit  P  ein  Punkt  der  Ellipse,  so  muß  sein: 

Fl  +  r,  =  konstant  =  2  m. 

Auf  die  Durchführung  der  analytisch-geometrischen  Ableitung,  die 
sich  im  Prinzipe  jener  der  Kreisfunktion  anschließt,  w^ollen  wir  hier  in- 
dessen verzichten. 

Die  Hyperbel. 

Es  sei  in  der  ursprünglichen  Formel  (S.  285) 

y=r±|/ax24-b 
a  positiv.  Die  Tabelle  zeigt  nun  folgende  Werte: 

X        y=r  ±|/2x2  +  3 


1 

±^^5    =±2-24 

2 

±  |/11  =  +3-32 

3 

±  t^21  =±4-58 

4 

±['35  =±5-91 

5 

±|/53=  +7-27 

0 

±  [/  3    =  ±  1-73 

—  1 

±|/5    =+2-24 

2 

+  |/11  =  +3-32 

Mathematische  Hebaiulluufr  Liologischor  l'rohlcmo. 
Die  Kurve  besitzt  daher  fol'^ende  Gestalt: 


■j\n 


KIr.  107. 


Eine  solche  Kurve  nennen  wir  Hyperbel.  Wir  sehen  1?  symmetrische 
Hälften,  deren  eine  oberhalb,   die  andere  hingegen  unterhalb  der  \-Aohse 

19« 
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verläuft.  Jede  Hälfte  zerfällt  wiederum  in  2  symmetrische  Hälften,  soge- 
nannte Schenkel,  die  im  Unendlichen  endigen. 

Ferner  beobachten  wir  2  sich  im  Anfangspunkt  des  Koordinaten- 
systems kreuzende  Gerade,  die  Asymptoten  der  Hyperbel,  denen  sich 
die  Schenkel  der  letzteren  ständig  nähern,  ohne  sie  in  ihrem  Verlauf 
wirklich  zu  erreichen.  Die  Asymptoten  sind  die  Tangenten  der 
Hyperbel  für  x=oo. 

Unter  Heranziehung  dieser  Definition  können  wir  die  Formel  der 
Asymptoten  ableiten.  Betrachten  wir  zu  diesem  Zweck  den  rechten  oberen 
Schenkel  der  Hyperbel  und  die  zugehörige  Asymptote.  Da  diese  eine  Gerade 
ist,  so  kommt  ihr  eine  lineare  Gleichung  zu; 

y'=:aiX-l-b. 

Da  sie  aber  durch  den  Koordinatenanfangspunkt  geht,  so  wird  nach 
dem  auf  S.  279  ff.  Gesagten  b  =  0  und  folglich 

y=aix. 


Weil  aber  die  Asymptote  die  Hyperbel  y  =  [/ax"-  +  b  im  Unendüchen 
tangiert,  so  müssen  die  Koordinaten  dieses  Berührungspunktes  für  beide 
zusammenfallen. 

Also  wird  für  Xi  =  oo  :  y  =  y'=:yi 

yi  =  a,^Xi  =  [/axi^-f  b,  folglich  auch 
ai2xi2  =  axi2  +  b  und 

■  a,  2  =:  a  H .   Da   nun  — -  für  x  =  oo  Null 

wird,  so  ist  ai-  =  a  und  a^^f/a. 

Die  Gleichung  der  Asymptoten  ist  somit 

y'=|/^x. 
[/a~ist  also  der  Richtungskoeffizient  der  Asymptoten,  d.  h. 

tga  =  ^^a, 

wenn  a  jener  Winkel  ist,  den  diese  mit  der  x-Achse  einschließen  (s.  Fig.  107 
und  108). 

Konstruieren    wir  das  Rechteck  ABCD  und   nennen  wir  die  Strecke 

ÄB  =  2n,  BD  =  2m.  Die  Größe  m  ist  aber  nichts  anderes,  als  die  Ordinate 
des  Hyperbelpunktes  x=:0. 

Für  X  =  0  ist  y  =  [/ax^  +  b  =  (/b'=  m. 

Ferner  ersehen  wir  aus  der  Zeichnung,  daß  tga= —  ist,  d.h. 

,,-       m 
l/a  =  — . 

■  n 


Mathematische  Uehandlung  liiolo^ischer  rrolilemp. 
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Setzt    man  diese  Werte    in  die  Ilyperbelforniel    ein.  so  erhält  man: 

\\-=  —  X  2+  m-,  oder 

v2 


X,- 


ij-zz:  1,  oder  all^'eiiieiii 


\- 


m*         n-  m-        ii- 

Ebenso  wie  die  I^Uipsenformcl  y=±|/b — ax-  durch  Anihriintr  des 
Vorzeichens  von  a  in  die  llyperbel^deichunj^  y  =  ±  |'b  +  ax-  üherf^'cht,  zeifrt 


sich  eine  Analogie  ZNvischen    der  zweiten  Kllipsengleichung  -^  +  -^ 


=  1 


und  der  zuletzt  abgeleiteten  Formel  für  die  Hyperbel. 

Den  Größen  2  m  und  2n  kommt  auch  hier  eine  geometrische  Be- 
deutung als  Halbmesser  zu,  und  auch  die  Hyperbel  läßt  sich  als  geometri- 
scher Ort  darstellen,  nämlich  als  aller  jener  Punkte,  für  weiche  die 
Differenz  aller  Entfernungen  von  2  festen  Tunkten  (Brennpunkten)  kon- 
stant ist.  (Für  die  Ellipse  war  bekanntlich  die  Summe  konstant.  Der 
Vorzeichenwechsel  erscheint  somit  auch  in  der  Definition  dieser  Kurven 
als  geometrische  Orte.) 

Fif?.  108. 


Wir  sahen  bei  der  Ellipsengleichung,  daß  diese  in  die  Krei.sgleichung 
übergeht,  wenn  ii  r^  in  wird  (S.  289).  Wird  in  <ier  Hyi)erbelglei(hung  n  =  m, 
so  gelangen  wir  zur  (deichung  der  gleichseitigen  Hyberbel: 

V-     \*  =  m-. 
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In  diesem  Falle  wird  tg  a  =  ^'a  =  1  sein  und  die  Asymptotengleichung 
lautet : 

Diese  Gleichung  (S.  279  ff.)  ist  die  einer  Geraden,  welche  durch  den 
Anfangspunkt  geht  und  mit  der  x-Achse  den  Winkel 

a  =  450 

einschließt.    Die   beiden  Asymptoten   müssen   sich   daher   bei   der 
gleichseitigen  Hyberbel  rechtwinklig  schneiden: 

Unsere  ursprünghche  Hyperbelformel  y2=±|/ax2  +  b  aber  gewinnt 
für  die  gleichseitige  Hyperbel  die  Form  y^=  ±  [x^  +  b,  da  a=:l. 

Die  Asymptotengleichung  der  gleichseitigen  Hyperbel. 

Die  Transformation  der  Koordinaten. 

Die  Wahl  des  Koordinatensystems  ist  eine  rein  willkürliche,  und  es 
steht  uns  frei,  es  für  jede  Funktion  so  auszuwählen,  daß  dadurch  für 
unsere   Ziele  zweckmäßige    Bequemlichkeiten   entspringen.    So   sahen   wir 

bereits,  daß  für  manche  Kurven,  z.B. 
Fif?- 109.  Kreis  oder  Ellipse,  die  Mittelpunkts- 

'^  X  gleichungen  die  vorteilhafteste  und 

""^  ^  einfachste  Lage  ergeben  und  auch 

für  die  Parabel  war  die  gewählte 
Lage  im  Koordinatensystem  be- 
deutend bequemer,  als  wenn  wir 
z.  B.  mit  der  folgenden  Parabel 
arbeiten  würden: 

Es  ist  leicht  begreiflich,  daß 

für    derartig    ungünstig    gelegene 

Funktionskurven     sich     bedeutend 

komphziertere   algebraische   Gleichungen   ergeben  werden,    und  um   diese 

möglichst  einfach   zu   gestalten,   müssen  wir   zur  Transformation   der 

Koordinaten  schreiten.  Einige  Beispiele  mögen  beleuchtend  wirken. 

I.Parallele  Verschiebung. 

y  und  X  sind  die  Koordinaten  des  ursprünglichen  Systems,  y"  und  x' 
des  neu  gewählten,  in  der  Fig.  110  gestrichelt  gezeichneten  Systems. 
Es  ist  klar,  daß 

x'  =  X  +  CTm"  und  y'  =  y  +  YJ^^ . 

CTm  und  AjA/  aber   sind   konstante  Größen,   die   ich   mir   beliebig 
aussuchen  kann.  Ich  wähle  für  CVM  — a  und  für  AjAi'^b,  so  erhalte  ich 
x'  =  X  4-  a,  y'  =  y  +  b,  daher  x  =  x  —  a,  y  =  y'  —  b. 


oc 


Die     Krois^lcichuug 
(Mittelpunktsf^Meicliungi 

x2  + y-  =  r-: 

wird  (luR'h  eine  solche 
Parallelverscliiebu  ng  um- 
gewandelt in 

(x^— a)2  +  (/  — b)2  =  r^ 

wie  wir  dies  bereits  oben 
(S.  287)  gesehen  haben. 

2.  Drehung  des  Koordi- 
natensystems  um  den 
Winkel  <p. 

Es  ergeben  sich  die  beiden 
rechtwinkligen     Dreiecke: 


Mathematische  Behaiullnnir  biologischer  Prohh-mc 

Fig.  110. 


21«.') 


Folglich: 


—ik 


^rw 


X 


rCV  und  OEA\ 


?C  =  y  cos  9:  CX'  =  f  sin  9. 
OE  =:  x'  COS  9 ;  EA'  =  x  sin  9. 


Fig.  111. 


\r 


> 


0^ 


<Ä         E 


X 


Wenn  die  neue  Abszisse  (x')  mit  der  ur^prüimlichen  den  Winkel  o 
einschließt,  so  wird  auch  der  Winkel  der  (»rdinaft-n  y  und  y'  der  gleiche 
sein:  PA  und   PA'  bildoii  ebenfalls  den   Winkel  o  miteinander. 


Es  ist  y  =  PA=:P('  +  ('A  =  PC-f-A'E,  oder 

V  =  v'  cos  9  +  \"  sin  o    . 


n 
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Andererseits  ist  x  =  OA  — OE— AE  =  OE  — CA\  oder 

x  =  x'  cos  9 — y'  sin  o    .     .     .     . 


2) 


Die   beiden   Gleichungen    1)  und  2)  bringen   die   zwei  Koordinaten- 


systeme in  die  verlangte  Beziehung  zueinander. 


Anwendung  auf  die  gleichseitige  Hyperbel. 

Wir  wollen  für  die  gleichseitige  Hyperbel  eine  möglichst  einfache 
Lage  suchen  und  wählen  zu  diesem  Zweck  die  eigenen  Asymptoten  als 
Koordinatensystem.  .  • 

Aus  Fig.  108  geht  klar  hervor,  daß  wir  die  alten  Achsen  y  und  x 
um  einen  Winkel  von  45"  zu  drehen  haben,  damit  sie  mit  den  Asymptoten 
kongruieren.  Demnach  ist  9  =  45'*  und  nach  1)  und  2): 

x  =  x'  cos  45" — y'  sin  45" 
V  =  v'  cos  45"  +  x'  sin  45". 


Fig. 112. 


Bei  450  ist  (Fig.  112)  sin  45"  =  cos  45" 

und  beide  =  —=.    Somit  ist 

|/2 


x= 


|/2       \/2 


\  .r— 

jj=  und  x.y^2  =  x — y' 


x 


|/2       |/2 

Aus  dieser  letzten  Gleichung  können  wir 
y  herausschaffen,  wenn  wir  uns  erinnern,  daß 

für  die  gleichseitige  Hyperbel  y=:  f/x^  +  b. 


Also  ist  \\/2  =  x—y   und  [/x^  +  b  .  |/2  =  x^  +  y'. 

Aus  den  letzten  beiden  Gleichungen  folgt  (durch  ihre  Addition) 


,      |/x2  +  b  +  x 


(durch  ihre  Subtraktion): 


V  = 


[/x2  +  b  — X 

Fl"' 


Diese  beiden  Ausdrücke  ergeben  die  wichtige  Beziehung,  wonach 


x'  .  y^  =  —  =:  Konst. 
-'        2 


Mathematische  Uohuiulhuii;  biologischer  I'robh'ine. 
Das  Kurvc'uhild  ciiior  solchen  l'uiiktiim  ^iclit   uic  luL't  aus: 
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Fi(f.  113. 


^ 


O^y  =J\on.si 


Wir  sehen .  daß  die  Asymptoten  an  die  Stelle  der  Koordinations- 
achsen gerückt  sind :  Die  Kurve  nähert  sich  der  Abszissen-  und  Ordinatcn- 
achse  asymptotisch,  d.  h.  immer  mehr  iiikI  mehr,  ohne  jedoch  dieselhon 
wirklich  zu  erreichen. 

Naturwissenschaftliche  Bedeutunj;:   des  Ausdruckes   xy  =  Konst 

Ist  das  Produkt  zweier  \ariablen  konstant,  so  erhalten  wir  hei  der 
graphischen  Darstellung  der  einen  Variablen  als  Funktion  der  anderen  eine 
Hyperbel,  deren  Asymptoten  die  Koordinatenachsen  sind. 

Eine  solche  (Jesetzmiir»i.Lrkeit  liegt  im  Ihi/lc-M<iriottcM\on  Ga.sgesetz 
vor,  nach  welchem  der  (iasdruck  dem  XOlumen  bei  konstanter  Tempe- 
ratur t  umgekehrt  proporti(»iiaI  ist,  also: 

K       ,  ,. 

p=  —  oder  |t  .  V  --  K, 
V 
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wo  K  eine  Konstante  ist,   die  nur  von  der  Wahl  der  Einheiten  abhängig 
ist.  Das  graphische  Bild  lautet: 


Fig.  114. 


V 


.V  =   K^msh 


r 


Man  sieht,  daß  bei  einer  Steigerung  des  Druckes  p  das  Volumen 
stets  kleiner  und  kleiner  wird,  sich  der  Abszisse,  daher  dem  Werte  0 
nähert,  ohne  diesen  Wert  je  zu  erreichen  (asymptotisches  Verhalten). 

Ein  anderes,  ähnliches  Gesetz  stellt  die  Dissoziation  des  Wassers 
vor,  bei  welcher  das  Produkt  der  H"-Ionenkonzentration  und  OH'-Ionen- 
konzentration  konstant  ist,  und  zwar  beträgt  die  Konstante  bei  IS"  ca. 
10~",  somit: 

[H-].[OH']  =  10-". 

(Konzentration  =:  Grammäquivalente  im  Liter :  für  H  ==  1  g,  für  OH  =  17  g.) 
Auch  diese  Beziehung  ist  asymptotisch,  d.  h.  ich  kann  beispielsweise  die 
[H-j  noch  so  stark  vergrößern,  stets  werden  noch  so  viel  OH'-Ionen  vor- 
handen sein,  daß  die  Konstante  10~^*  aufrecht  erhalten  bleibt.  Selbst  eine 
starke  Säure  enthält  noch  Hydroxylionen  (OH'j,  ebenso  wie  ein  starkes 
Alkali  Wasserstoffionen  (H'j. 

Die  algebraischen  Funktionen  sind  hiermit,  soweit  sie  für  uns  Inter- 
esse haben,  erledigt. 

2.  Die  transzendenten  Funktionen. 

Die  Exponentialfunktion. 

Tritt  in  einer  Funktion  y=:f(x)  die  unabhängige  Veränderliche  x  im 
Exponenten  auf,  so  nennen  wir  die  erstere  eine  Exponentialfunktion.  Z.  B.: 

y  =  a^ 

Es  sei  a  =  2.  Unsere  Tabelle  lautet,  wenn  x  ganze,  rationale  Werte  im 


Intervalle 


I 


oo 


0 


+  00 


annimmt,  wie  folgt: 
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II 


fc. 


II 


«o 


Aj 


o 


;5^C>     CrjCQ     t-V^iO     -iJ-O     «^ 


«3 


PL, 

O 


?-V. 


8 

+ 


I 
I 
I 

I 


« 
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X 

y  = 

=  2- 

0 

1 

(denn 

a» 

=  1J 

1 

2 

2 

4 

3 

8 

4 

16 

5 

32 

6 

64 

—  1 

1 
2 

r 

denn 

a~ 

-^) 

—  2 

1 

4 

3 

1 
8 

■ 

+  O0 

+  (X-. 

—  cx> 

C 

) 

Die  so  erhaltene  Kurve  nennt  man  die  Exponentiallinie.  Jede 
Exponentialfunktion  besitzt  fürx  =  0  den  Wert  1,  steigt  von  hier  ab  sehr 
steil  bis  oo  nach  rechts  und  fällt  sehr  langsam  nach  links  bis  0.  Für  jeden 
positiven  oder  negativen  Wert  von  x  besitzt  die  Funktion  einen  positiven 
Wert:  Die  Kurve  verläuft  stets  über  der  Abszisse. 


Die  logarithmische  Funktion. 

Die    logarithmische   Funktion    ist    die    inverse   Funktion    der    Ex- 
ponentialfunktion. Wenn 

y^ra^"  ist,  so  ist  x  =  logy. 

In  unserem  obigen  Beispiel  hatten  wir 

y  =  2^,  folglich  ist  x  =  logy. 

Betrachten  wir  somit  y  als  die  unabhängige  Variable  und  konstruieren 
wir  die  zugehörigen  Funktions werte.  Wir  erhalten: 

y        X  =  logg  y 


0 

00 

1 

0 

2 

1 

4 

2 

8 

3 

V2 

—  1 

V* 

-  2 

+  C50 

-f  Cö 

• 

• 
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I 


Oder  j-niphiscli :  Siehe  Fi^^  1  lö  (gestrichelt). 

Als  inverse  Funktion  der  Exponentialfunktion  wird  die  lo;/aritliinisrhe 
Kurve  für  den  Wert  1  der  unahhün^n^'en  \arialilen  stets  den  Wert  ü 
annehmen  und  von  hierreehts  ^c^a-n  +  co  sehr  lan^'sani  aiisteijren.  andrerseits 
aber  nach  unten  sehr  steil  fallend  dem  Werte  ex.  zustreheii.  Wahrend 
also  die  Exponentialünie  von  0  nach  +  oo  verläuft,  <,'eht  die  lo^'arithniische 
Kurve  von  — oo  nach   4- oo  (beide  von  links  nach  rechts  gesehen^ 


Die  trigonometrischen  Funktionen. 


Jeder  Winkel,  den  ein  Kreisradius  r  mit 
vertikalen  Durchmesser  des  gleichen  Kreises  bildet. 
im  ganzen  4,  Beziehungen  ausdrücken. 


dem    iiorizontalen.  bzw. 
iiUit  sich  dui"(h  mehrere. 


Kip.  116. 


posiüver'DrehungssmTi 


ativerj 


tssuin. 


Diese  sind  die  folgenden 


y 

sm  a  =  -^ 

r 


tg-  =  Y 


X  ^  X 

cos  a.z=  COtgX-rr  . 

r  y 

Was  ist  a?  x  ist  eine  benannte»  /ahl.  das  WinkelmaÜ,  nilmlich 
Grade,  Minuten  oder  Sekunden,  /u  jedem  Winkel  r  u'i'hitrt  aber  auch  eine 
unbenannte  Zahl  x,  z.  1{.  sin  x,  cotgx  usw.  hiese  unbenannte  Zahl  x  ist 
das  Bogenmaß,  d.  h.  die  Länge  eines  Bogens,  der  zum  iiadius  =  l  gehört: 
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Fig.  117. 

positiver  Drehungssinn 

AB  =  b 
_b__ 


^      b=:r.x;fürr  =  l  wird  b  =  x 
4/    negativer  Drehungssinn 


Zum  Winkelmaß  360°  gehört  ein  Bogenmaß  2  tt  (ganze  Peripherie) 
1800       ^^        ^^  „         ■  -   (halbe  „         ) 


90« 
450 


—  (viertel 
-^  (achtel 


) 
)■ 


Vom  Winkelmaß  a  gelangen   wir  zum  Bogenmaß  x  durch   folgende 
Proportion : 

a  :  X  =  360  :  2  -,  folglich  ist 

"^^-liö 1) 

sin  5  bedeutet  somit  den  Sinus  des  Winkels  mit  dem  Bogenmaß  =  5,  d.  h. 

180 


a  =  5 


TZ 


Gehen  wir  in  Plg.  117  von  Punkt  A  aus,  beschreiben  wir  im  positiven 
Drehungssinne  einen  Winkel  von  360«,  so  daß  wir  wieder  nach  A  zurück- 
gelangen, und  beobachten  wir,  was  mit  dem  Sinus  geschieht.  Wir  finden : 
Winkelmaß     Bogenmaß  X  y  =  sinx 


sin  0«         =     sin  0 

Sin  90«       ■=.     sm  — 

sin  180«     =     sin  x 

37: 


sin  270«     =     sin 


2 


sin  360«     =     sin  2  TT 


0 

1     (da  y  =  r=l) 

0 

1 

0 


Wir  können  aber   so  oft  im  Kreise  umherfahren,  als  es  uns  beliebt, 
folgüch  gelangen  wir  zu 


X 

sin  450«     =     sin  5  -^ 
sin  540«     =     sin  3  7c 
sin  630«     =     sin  7  -^ 


sin  720« 


sin  4  TZ 


1 
0 
1 
0 
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usw.  usw.  Ein  lilick  auf  die  Zahlcnwerto  dos  Sinus  zci^'t  uns.  d.iLi  wir  es 
hier  mit  einer  periodischen  Funi<tion  zu  tun  haben.  liedieiu-n  wir  uns  wieder 
unseres  rechtwinkliiren  Koonlinatensystems  und  tra^:en  wir  die  erhaltenen 
Werte  auf,  so  erhalten  wir  die  in  Fi{<.  ll'.i  al)}j:el)ildete  Sinuskurve. 

Fi«.  118. 


4-2J2 


Eine  ähnliche  Überlegung  führt  uns  zur  Cosinuskurve.    Es  ist  zu 
ersehen,   daß   man   von   der   Sinusfunktion   zur  Cosinusfuuktion    gelangt, 

wenn  man  zum  Abszissenwert  x  den  Wert  -^  addiert: 


in  f-^  +  xj  =  cos  X. 


sin 

Für  die  Funktion  y  =  tgx  gilt  folgende  Tabelle: 

X       }=tgx 


ü 

0 

7C 

1 

4 

TT 

+  0O 

i) 

*rf 

7t 

3 

4 

—  1 

T 

0 

TT 

5 

T 

1 

7C 
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Die  graphische  Form  s.  Fig.  120. 

Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  der  Tangentenhnie  im  Punkte  -^ 
Sie  zeigt   dort  einen   unstetigen  Charakter.   Nähert   sich  x  dem  Werte 
— ,  so  nähert  sich  y  dem  Werte   +00,    sobald  sich  aber  x  nur  um  einen 

unendlich  kleinen  Wert  über  —  hinausbewegt,   erlangt  y  einen  unendüch 

großen  negativen  Wert.  Im  Punkte  -^  selbst  springt  der  Wert  der  Funktion 

von   +00  auf  — oc  ;  -^  ist  darum  der  Unstetigkeitspunkt.      • 

Entsprechen  unendlich  kleinen  Änderungen  von  x  auch  unendlich 
kleine  Änderungen  von  f  (x),  so  verläuft  die  Kurve  (d.  h.  die  Funktion) 
stetig  oder  kontinuierlich.  Unstetig  oder  diskontinuierlich  ist 
eine  Funktion,  wenn  unendlich  kleinen  Änderungen  von  x  endliche  oder 
gar  unendliche  Änderungen  von  f(x)  entsprechen. 

Für  y  =  cotgx  haben  wir  die  Beziehung 


tg[-ir  +xj=  — cotgx. 


Ferner  seien  hier  die  Beziehungen  zwischen  den  genannten  4  trigono- 
metrischen Funktionen  rekapituliert,  insofern  sie  für  die  Ableitungen  der 
Funktionen  notwendig  sind. 

sin2x  + cos^xrr  1 
tgx  .  cotgx  =  1 


sin  f -^  +  xj  =  cos  x 


(  TT 


tg^Y  +  xj=— cotgx 

sin(xi  ±X2)  =  sinXi  .  cosx2±cosXi .  sinx, 
cos(Xi  ±  X2)  =  cosxj .  C0SX2  ±  sinxi .  sinx2 

sinx=  [/l — cos^x 
cosx=:  ^\  —  sin'^x 
sm=x  +  cos=x      tg,^  +  i^      1 


cos^x  cos^x 

1 


cotg^x  +  1  = 


sin^x 
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Die  zyklometrischen  Funktionen. 

Ist  yrrsinx,  so  ist  y  der  Sinuswert  des  Winkels  mit  dem  Bogen- 
maß X ,  folglich  ist  X  =  arc  sin  y,  d.  h.  Arcus  des  Winkels ,  dessen  Sinus 
=  y  ist.  Wir  haben  hier  die  Grundlage  zu  einer  neuen  Funktion sgattung^ 
da  wir  jedoch  als  unabhängige  Veränderliche  wieder  x  und  als  abhängige  y 
wählen  wollen,  so  drücken  wir  diese  Funktion  in  folgender  Weise  aus: 

y  =  arc  sin  x, 

d.  h.  y  =  der  Bogen  des  Winkels,  dessen  Sinus  =  x  ist. 

Fig. 121. 
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Vertauschen    wir    in   dor  Sinuskiiivc  (Fi^v  1-Jh  die    x-AcIisp  mit  der 
y-Achse,  so  erhalten  wir  das  Hild  der  neuen  Fnnktion. 

Wir  haben,    entsprechend  der  Anzahl    der    trigonometrischen  Funk- 
tionen, 4  zyklometrische,  nämlich 

X  =  sin  y,    y  =  arc  sin  x, 
X  =  cos  y,    y  =  arc  cos  x, 
x  =  tgy,      y  =  arctgx, 
X  =  cotg  y,  y  =  arc  cotg  x. 

Bei   der  Sinuskurve  durfte   die  Abszisse  jeden   beliebijren   Wert  an- 
nehmen,  indes    die  Ordinate    zwischen    1  und  -  1  periodisch    wechselte. 
Bei  y  =  arc  sin  x  ist  das  Umgekehrte  der 
Fall:  die  Funktion  hat  nur  dann  einen  Sinn,  Fig.  122. 

wenn  die  Abszisse  zwischen  den  Werten  1 
und  — 1  hin-  und  herpendelt,  wiihrend 
hier  die  Ordinate  jeden  beliebigen  Wert 
annehmen  wird.  Diese  Funktion  ist  daher 
unendlich  vieldeutig.  Beschränken  wir 
uns  jedoch  auf  die  Werte,  die  zwischen 


TT 


—  und  — ~  liegen,  so  wird  die  Funktion 

eindeutig.  Wir  wollen  dieses  Intervall  den 
Hauptwert  der  arc  sin-Fnnktion  be- 
zeichnen. Unter  dieser  Annahme  ist  sodann 

1  Tw 

y  =  arc  sm  -r=r=z—- 

y  =  arc  sin   0   =0 
y  =  arc  sm    1  =  -— 

y  =  arcsin(;--L)=-^ 


y  =  arc  sin  ( —  1)     = 


T 


Die  Funktion  y  =  arccosx  ist  ganz  ähniicii  aus  x  =  cosy  entstanden, 
wie  y  =  arc  sin  x  aus  x  =  sin  y. 

Der  Hauptwert  von  y  =  arccosx,  innerhalb  dessen  die  Funktion  ein- 
deutig ist,  liegt  zwischen  0  und  -  (Fig.  122). 

Die  Hauptwerte  vorausgesetzt,  ist  die  Summe  arc  sin  x  4-  arc  cos  x  =-^. 

y=iarctgx  bedeutet  allgemein  den  Bogen,  dessen  Tangens  ==  x  ist. 
Eindeutig  machen  wir  die  Funktion,  wenn   wir  als  llanptwert   das  Intervall 

-—  und  — —  zulassen. 

20» 
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Die  Definition  von  y=:arccotgx  wäre  analog.  Der  Hauptwert  dieser 
Funktion  fällt  zwischen  0  und  tc. 


Die  Summe   arc  tg  x  +  arc  cotg  x  — 


TT 


III.  KAPITEL. 

Die  Differentialrechnung. 
I.  Grenzwerte  einiger  wichtiger  Ausdrücke. 

In  der  Differentialrechnung  haben  wir  ständig  die  Aufgabe  vor  uns, 
Grenzwerte  zu  bilden,  wie  dies  bereits  in  Kap.  I  erwähnt  wurde.  In  der 
Regel  bilden  diese  keine  besonderen  Schwierigkeiten,  bis  auf  einzelne  Fälle, 
die  wir  deshalb  vorher  herausgreifen  und  sogleich  besprechen  wollen. 


r  1  ^° 

a)  Grenzwert  des  Ausdrucks  1 1  H ,  für  n=  oo, 

lim    [l+|]V 


also 


Mathematische  Bolmndlung  liiolügischer  rroblcmc.  l\()ii 

In  Worton  :uisp:o(lriickt  lautet  die  Fra^'c  so:  WclclM'in  Werte  strebt 
der  Ausdruck  M  n J  zu,  wenn  n  stets  gröliere  und  gröttere  Werte  an- 
nimmt, ja  sogar  co  groli  wird'.-' 

lim    [l  + —]°=e  =  2-7 18281  82H4f)904r) 1) 

Der  Orenzwert  dieses  Ausdruckes  für  n  =  ±  c»  ist  eine  irrationale 
Zahl,  die  wir  mit  e  bezeichnen  und  die  als  die  Hasis  der  natürlichen 
Logarithmen  verwendet  wird. 

b)  lim    (l  +  x)'«r=e 1  a) 

a  =  o 

Dies  ist  klar,  denn  ich  kann  <tatt  —  =  n  einsetzen,  wo  n=oo.  wenn 
a  =  u  wird,  und  ich  reduziere  den  Ausdruck  auf  die  sub  (O  besprochene  Form 

lim    [n-|r=e. 
n=oo 
.      ,.  l0gb(i+7.l         ,11  ,,^ 

c)  hm   =  logb  e  =  , r  =  -t—t- 2) 

3^_Q  a  logeb        Inb 

Den  Logarithmus  der  Basis  e  wollen  wir  in  Zukunft  mit  In,  d.  h. 
logar.  naturalis,  bezeichnen. 

„         .         logb(l  +7.)       ,       ,,    ,     vi 
Beweis:    — ^^-^ ^  =  logb(l +  x)a, 

7. 

] 

lim  logb  ( 1  +  3cj "  =  logb  e ; 
a  =  0 

dj    lim   imi±il^_L=, 3) 

arrO  '■  •'^^ 

(Denn  lne=  1). 

b'"      1          1 
e)     lim   =  , =  In  b 4) 

m  =  0     "^  '^f?"^ 

Beweis:  Es  sei  b""      l  =  a  (wird  x  =  (),  so  wird  auch  ra  =  0); 

dann  ist  b""  =  a  +  1 

und  m  =  logb(l  +  x). 

logbd  +  jO  _ — !"_    j,.^  ^  „„,,  ,„   „litoinander  (• 
X  b™  — 1 

werden,  ist 

li„    i^lMlllI  =    ÜTn  ^^   und  da  die  linke 
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Seite  nach  c)  —^r-Tr  ist,  so  ist 
^       Inb 

lim   -r r  ~  T-^  "öd  folglich 

j^^O^™-!         Int) 

b™  —  1 

lim  =  In  b. 

^ n     ni 

Wird  statt  der  Zahl  b  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen  gesetzt, 
so  ist 

/)     Um ^  =  lne  =  l 4a) 

m=:0     «^  -  .      .     ■ 

g)     hm  ^^ j =p 5) 

Beweis :  Da  allgemein  a  =  clogc  a  _  Definition  des  Logarithmus  — ,  ist 

(l  +  a)P_l  _  blogbd+g)'  — 1  _  b"-^'^g'-(^+'^)— 1       logbd  +  g). 
a  ~  a  "      p.Iogb(l+a)    '  a 


Fi  F, 

lim  Fl  ist  nach  e)  =lnb  (für  p.log>,(l  +7.)  =  m  gesetzt), 
a  =  0 

lim  F«  ist  nach  c)  —  -;— r-  .  p.  Folglich  ist 
f.   "  Inb 

(l  +  a)P— 1  1  ,    , 

hm  ■ =  -j— T-.p.lnb  =  p. 

(.  X  Inb 

2.  Bildung  der  Ableitungen. 

Wie  es  im  Kap.  I  näher  ausgeführt  wurde,  ist  die  Ableitung  oder 
der  Differentialquotient  einer  Funlition  f(x)  = 

--^=f(x)=:      hm     ^y=     hm     r- . 

dx  Ax  =  OAx      Axz=0  ^^ 

Nach   dieser   Gleichung    sollen    nunmehr   alle   Differentialquotienten 
systematisch  gebildet  werden. 

Der  Differentialquotient  der  Funktion  y  =  x". 
n  bedeutet  eine  Konstante,  z.  B.  x^ 

y  =  X" 

y  +  Ay  =  (x  +  Ax)° 

^y=:z(x  + Ax)°-— x°. 


Weil 
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x  + Ax  =  x[n- — J,  ist  die  totale  Audcrunt' 


J     "^^ 


1'+—]  -1 

X" ; und 


Ax       "'  An 


[i+4^r-i 


lim    -~  =  -^  —     i,m     x°. r . 

Ax^O-^^        dx         ^j.^^j  Ax 

Diese  Grenzwertbei-echnun^^  orfoli^^t  auf  (uMind  der  Formel  .');;  wenn 

A\ 
ich  nämlich  für  y.=  —  und  folglich  für  Ax  =  7. .  x  setze,  so  geht  die  letzte 

Gleichung  über  in 

dy                (1  +  7.)°      1  ■ 

=  hm   .  X"   '.  und 


dv 

T^  =  n  .  x"-^ 


dx 

dx° 


dx=""        «' 

Diese  (ileichung  läßt  sich  auch  in  folgender  Weise  schreiben : 

dx°  =  n  .  X"  -* .  dx. 

Beispiele: 

dv        dx3 
y  =  x3;  _^=r -—nrSx-^:  dx'  =  3x^dx 
''  dx        dx 

y  =  x;    -j^  =  -;— —  1 :  auch  -i^  =  1  .  x'-'=  1. 
"^  dx        dx  dx 

Die  Formel  6)  gestattet   uns  gleichzeitig  die  Bildung  der  Ableitung 
der  Funktionen: 

y  =  — ,  y  =  — ,  y=|/x.  y^l^x  undy^lvr" 
a)  v  =  — .  Es  ist  — =x"^  und 

X  X 

dx     X  X« 


dx  ■  X  ~       x2 


()a) 
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1        1 
h)  V  r=  — :  —  =  x-° 


-T- .  —  — — n  .  x-°-i  =  —  n  .     ,   , ,, 
dx    x°  x("+i) 


d^-^  =  -n    ;^(m:T)      ...,..•     .6b) 


Z.B.:      f.±  =  -2.-i. 
dx    x2  x3 


cj  y  =  |/x;  |/x:^x'^ 


d     1/-       1      1  -  a  ^ 

n  n  1 

l/x^-« 

Z.  B.  d     «  1       1        « 

-drl^=T-]3rl/^^ 

|/x-^ 


-5 


1 d      " m     ^ 

e)  y=  j/x»;  "57  •  ►^x™  =  —  •  |/x™-'^ 6e) 


Z.  B.  d     ',_  _  3      1 

-^•1x3  -T-J~ 

|/x* 
usw. 


Differentialquotient  der  Funktion  y^a'^  (Exponentialfunktion). 

Wenn  y  =  a^  wird 

y  +  A y  =  ax  4-  .^x  und 

Ay=:ax  +  Ax^ — ax=:ax(a^x — i).     Der  Differenzenquotient  ist 

Ay  a.^x_i 

-Ä^  =  ax  .  — . 

Ax  Ax 

Im  zweiten  Faktor  dieses  Ausdruckes  aber  erkennen  wird  die  sub  4) 

u  u     j  IX    T^             j     •          j  o    ,•       ^^^ — l=lna  ist.  Folglich  ist 
behandelte  l^orm  und  wissen,  daß    lim    — r 

Ax  =  0      ^^ 


|X 


dy        da' 

-j^= -r— ^a'^lna 7) 

dx         dx  ^ 
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Dementsprechend  ist 

da^^ra"  .  In  :i  .  *\\. 

Ist  die  Basis  a  =  e,  so  lautet  die  Funktion 

v=:e* 


j  dy       de» 

und  _^=         ^e^.lrre 

dx        dx 


<a) 


Differential(|uotient  der  Funktion  y^lo^'-.x. 
( Lo":aiithmisclH'  Funktion. i 


'tD"- 


Ist  y^logaX,  so  ist 

y  +  Ay  =  loga  (X  +  Ax )  und  Ay  —  \u^^  ( x  +  Ax )      lo};»  x  = 

=  lüg, — — -=log„|l  +  — -  . 

X  ^  X    ^ 

Der  Differenzenijuotient  lautet  daher 

log.[l+^)                           ^^ 
—  Ersetzen  wir durch  x. 


Ax  Ax  '  X 

indem  Ax  .     . 

- —  =  a,  somit  Ax  =  '/x,  so  erhalten  \vir 

Ay        log„(l  +  a)      1 


;  wir  wissen  aber  aus  2i,  daü  der  Grenz- 


Ax  a  ■  X 

wert  des  ersten  Faktors  aus  diesem  Produkte  =logae,  folglich  ist 

dy        d  loga  X        1 


dx  dx  X 

und 


logae 8) 


dlogaX  =  ^ logae  .  dx. 


Bilden  wir  die  Ableitung  des  natürlichen  Logarithmus: 
y  =  lnx.  Es  ist  klar,  daß 

dv         1       dlnx        1 


8ai 

ax         X         (IX  X 

Hv 

und  dlnx  = 


dx         X  '       dx 
dx 


X 

Weil  der  natürliche  Logarithmus  diese  einfache  .Vblritiing  besitzt, 
hat  er  seinen  Namen  erhalten,  (dcichzeitig  wird  der  (inind  klar,  wtshalb 
man  gerade  die  Zahl  e  als  liasis  wählt. 


ö^ 


Differentialquotienten  der  trigonometrisclnii   Funktionen 

y  =  sin  \  und  y  =  cos  x. 

y  =  sin  X ; 

y-j- Ay  =  sin(x  +  Axt,  Ayr=sin(x  +  Ax)      sinx. 
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Da  nun  sinm 


Av  =  2  cos 


^       m+n     .    m— n    . ^ 
sin  n  =  2  cos  — ^ —  .  sin  — - — ,  ist 


2x  +  Ax 


sm 


2 
Ax 


2 


2         "    "'    2 

Ax  ^     .     Ax 


,  oder 


Ay  ==  2  cos  [^x  +  -^  J  .  sm  - 


Demnach  ist  die  mittlere  Änderung 

Ax 


Av 


cos  x4- 


Ax 
2 


sm 


Ax 


Es  sei  — ^  =  7. ;  dann  ist 

Li 


Ax 


Ax 


=  cos[x+  — 


sina 


Der  Differentialquotient 


Fig.  124. 


dy       ,.  r         Ax 

■=  hm  cos  X  + 


dx 


Ax=rO 


2 


sina 


a 


Mit    Ax  =  0    wird    selbstredend 

Ax 

auch  —^  =  a  =  0 ;  daher  ist  der  Grenz- 

wert  des  zweiten  Faktors: 

sina 
hm   . 

Wir  müssen,  ehe  wir  fortfahren,  diesen 
Grenzwert  ermitteln.  Es  ist  aus  der 
Fig.  124  zu  ersehen ,  daß  der  Sinus 
eines  Winkels  sich  dessen  Bogenmaß 
um  so   mehr  nähert,    je   kleiner  der 

Winkel  ist.    Wird  also  a  unendlich  klein,   so    muß   es  auch  sina  werden 

und  der  Quotient 

sin  a 
a 

nähert  sich  demzufolge  dem  Werte  1: 

sina 
lim  =  1. 

a  =  0     '■ 

(Genaueren  Beweis  s.  S.  345.) 

Der  erste  Faktor,   nämlich  cosfxH — — -J,  nähert  sich,  wenn  Ax=:0 
wird,  dem  Grenzwerte  cosx.  Folghch  ist 
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dx 
(1  sin  x 


,       =:  cos  X  .  1  =  COS  X 

nx 


=  cosx .     .     9) 


dx 
y  =  cos  X ; 

.  .  .    r         Ax  ^     .     Ax 

Ay  =  cos  (x  +  Ax)  —  cos  X  —      2  sin   x  +  — ;pj .  sin  —— 

fj  _   .    ni  + 11     .    m      n^ 

I  da  cos  m  —  cos  n  =  —  2  sin  — - —  .  sin — - —  J. 

.     Ax 

.  .        sin  — — 

Av  .    r         Ax  >i  2 


^  =  -sm[x+— ] 


Sin 

. llIKl 

Ax 


2 

dy 


=  —  sin  X 


dx 

d  cos  x  . 

— ^ =       sinx 10) 

dx 

Der  Differentialquotient  einer  konstanten  Oröße. 

X  =  a,  wo  a  eine  konstante  Zahl  ist.  Es  ist  klar,  dali 

y  +  Ay  =r  a 
sein  muß  und  daß  folglich  Ay  =  0  und  mit  Ay  zugleich  auch 

und  -^  =  0 


Ax  dx 

werden.  Folglich  ist 

da       - 

ir=" "> 

Die  Notwendigkeit  dieser  Tatsache  wird  sogleich  klar,  wenn  man 
bedenkt,  daß  eine  mit  der  Abszisse  parallele  Gerade  keine  Steigung  be- 
sitzen kann. 

Konstanter  Faktor. 

y  =  af(x),  wo  a  wiederum  eine  konstante  (Iriiße  ist. 
y  +  Ay  =  af(x  +  Ax): 

Ay  =  af(x+Axi      af(xi  =  a  |f  i\  +  Ax)      fix)]. 

Av       afflx+Ax)      f(x)l 

— ^  =  — r— und 

Ax  Ax 

lim    — ^  = -r^  =  af  (X).  Also  ist 
Ax  =  0^-^         '^^ 

^     af(xi  =  a.f(x) 12) 


dx 
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Beispiele: 

f(x)  =  y  =  3x2;     -4L=:r2.3x  =  6x  [nach  6)  und  12;J, 

f(xj  =  y=:4lnx;  -^  =  —  [nach  8  a)  und  12)], 
f(x)=:y  =  — x;  -^=-^1  [nach  6)  und  12)], 
f(x)=3y  =  8sinx;-^=r8cosx  [nach  9)  und  12)].      . 

Differentialquotient  einer  Summe  (Differenz) 

y=:f(x)  +  g(x).  '  •      ■ 

y  +  Ax  =  f  (x  +  Ax)  +  g(x  +  Ax) 
Ay  =  f  (X  +  Ax)  +  g  (x  +  Ax)  —  f  (x)  —  g  (x) 
Ay  _  f  (X  +  Ax)  - f  ( X)       g ( X  +  Ax )  —  g (x) 


Ax  ~  Ax  '  Ax 

^^-=f(xj  +  g(x). 


dx 
Demnach  ist 

d 


dx 


[f(x)±g(x)]=f(x)±gVx) 13) 


Oder,  in  Worten  ausgedrückt:  Der  Differentialquotient  einer  Summe, 
deren  Glieder  einzeln  Funktionen  von  x  sind,  wird  gebildet,  indem  man 
jedes  Glied  für  sich  nach  x  differenziert. 

Beispiele: 

y  =  5x  +  7;-^=5  [nach  6)  12)  und  13], 

y  =  8xs  +  9x2— 3x  +  l;  -j^=24x2+18x— 3. 
*'  dx 

Es  geht  aus  dem  Gesagten  hervor,  daß  der  Differentialquotient  einer 
ganzen  rationalen  Funktion  n-ten  Grades  eine  ganze  rationale  Funktion 
(n — l)-ten  Grades  sein  muß. 

•       ,  dy 

y  =  sm  X  +  cos  x ;  —r-  =  cos  x  —  sm  x. 

-^  '    dx 

Differentialquotient  eines  Produktes. 

Gegeben  sei 

y  =  f(x).g(x) 
y  +  Ay  =  f  (x  +  Ax) .  g(x  +  Ax) 

Ay  =  f  (x  +  Ax) .  g(x  +  Ax)  — f  (x) .  g(x). 

Wenn  man  jetzt  zu  diesem  Ausdruck  f  (x) .  g(x  +  Ax)  zugleich  addiert 
und   subtrahiert,   so   wird   seine  Größe   nicht  verändert  und  man  erhält: 
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Ay  =  f(x  + Ax).  g(x  + Ax)-  f  (x) .  }j;:(x)-|- f  (x) .  g(x4- Axi      lix) .  {,'(x  +  Ax), 
oder   reduziert: 

Ay=[f(x  +  Ax)      f(x)].gix  +  Ax)  +  f(x)[{,'x-f  Ax       }r(x)| 

Ay       f(x  +  Axi-f(x)  ,    ,  LMx  +  A\)      gixi 

g(x4-AxiH TT .fix). 


Ax  ~  Ax  '^       '        '   ■  Ax 

lim     — ^  =  ^  =f  (X) .  g{\)  +  g'l'xj .  f  (x). 

Ax  =:  0   -^^  ^^ 

Es  ist  somit  der  Ditiereiitialiiuutieiit  eines  Produktes : 

-^f(x).g(x)=f(x).g(x)  +  g(xjf(x) 14j 

Gebrauchen  wir  der  Kürze  halber  statt  des  Zeichens      -     da>  Zeiclien 

(Ix 

D  und  setzen  wir 

f(X)rrU, 

g(xj  =  v.    So  wird 
d 


7f(x) .  gfx)=:I)(u  .  V) -- vDu  +  n  I»v     ....     Uai 


dx 
Beispiele: 

dv 

y  =  3x.lnx;  -p- =  3hix  +  :>  =  H(lnx  +  1 1  (nacli  (5,  Ma  und  14a), 

dy 

y :=  sin x  .  cos X ; -p- =: cos'- x  —  sin^x^cos'ix  (nach  '.».   lu  und    14a) 

y  =  (5 X''  +  3 x2) .  a^ ;  -r^  =  a''(15 x'^  +  6 xj  +  ( 5 x^  +  3  x^) a^ .  hi  a 

=  a^  [(15x-  +  Hx)  + lna(5x3+ 3x-)]  (nach  f..  7.   Ki  und    14a). 

Dif ferential(|Uotient  eines  (Quotienten. 

Gegeben  ist 

f(x) 

y-        • 


g(x)' 

f(x  +  Ax)        , 

V  +  Av  =  —7 r —  und 

-  ^    ^       g(x-f  Ax) 

f(x-|-  Ax)        f(x)     „.        .  .  ^  ^ 

Av  =  ——^ r ^^ — •  tinirerichtet : 

'      g(x  +  Ax)       g(x) 

^   _  g(x)f(x-f  Ax)-f(x).gix  +  Ax) 
^~  g(x).g(x  +  Ax) 

Addieren  und  sul)trahieren  wir  ^dt'ichzeitig  im  Zähler  f(Xig(x): 
_g(x)f(x  +  Ax)--f(x)g(x  +  Ax)      f(x)g(x)  +  f(x).g(x)   ^^j^_^ 
^  g(x).g(x-f  Ax) 

^        g(x)[f(x  +  Ax)     f(x)]-f(x)|g(x  +  Ax)      glxj) 

Av  —  *-    • d ! i;     bdden     wir    jetzt 

^  g(xj.g(x  +  Ax) 
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f(x+Ax)-f(x)  g(x  +  Ax)-g(x) 

Ay       ^'^'^^-  Ax  ^^^^-  Ä^ 


Ax 


lim 


g(x).g(x  +  Ax) 
Ay  _  dy  _g(x).f'(x)-f(x).g'(x) 


[g(x)]^ 


^x  =  0  ^^        ^^ 

Oder,  für  f(x)  =  u  und  g(x)  =  v, 

— —  r=D,  wird 
dx 

u  _  vDu  —  uDv 

'V  ~  v2  •     ■ 

Beispiele: 

3x  +  2.     dy  _3(7x—l)  — 7(3x4-2) 


15) 


15a) 


y  = 


17 


7  x  —  1 '     dx 


(7x— 1)^ 


(7x-l)^- 


Oder  allgemein,   der  Differentialquotient  einer  gebrochenen  linearen 
Funktion 

ax  +  b 

y  = 


y  = 


c  X  +  d  ' 

ad  —  bc 

(ex  +  d)2. 


Wir  haben  also  die  konstanten  Faktoren  im  gegebenen  Bruch  kreuz- 
weise zu  multiplizieren  und  die  erhaltenen  2  Produkte  von  einander  zu 
subtrahieren : 

a  b 


S)  = 


c  d 


=  a  d  —  b  c. 


Man  nennt  ein  Schema  dieser  Art  Determinante  (S>).    Folglich  ist 

^  ~  (ex  +  d)2 
5x3  —  1 
5x3  —  1         ,      15x21nx—       X 

j=    1^^    ;   y=  — 


Inx 


(lnx)2 


5x«(31nx  — 1)  +  1 
X  (In  x)2 


Differentialquotient  der  trigonometrischen  Funktionen 

y=:tgx  und  y  =  cotgx. 

Gegeben  sei  y  =  tgx.    Es   ist   aus  der  Trigonometrie  bekannt,    daß 
sich  die  Tangentenfunktion  als  ein  Quotient  darstellen  läßt,  Ucämlich 


tgx  = 


sm  x 
cosx' 


Nach  den  Gleichungen  15)  und  15  a)  ist  daher 
dtgx_  cos^x-H  sin^x  _     1 


dx 


cos^x 


COS^X 


16) 
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Ist  y  =  cotgx  gt'{^el)eii.  so  haben  wir 

.  cos  X 

cotff  X  =  -. —  und 
sin  X 

dcot{^x_  —  ('sin*x  +  cos»x)_  1 

dx      ~  sin-x  ~       sin-x ' 

Differentiahiuotient  der  inversen  Funktionen. 

Ist  y=:f(x),  d.  h.  y    eine    Funktion    von    x,    so    ist    auch    nach    dem 
früher  Gesagten  x  eine  Funktion  von  y,  so  daß 

x  =  g(y) 

sein  muß.  Es  ist 

1 

Av        Ax 
-^z=:——  und 
Ax        Ay 

1 

dy  _  dx 

■d7~"d7" 

Es  sei  X  =  sin  y  und  y  =  arc  sin  x. 
Nach  9)  ist  dann  -r— =  cosy,  folglich 

dy  _     1 
dx  ~cosy" 
Da  cos2y +  sin2y=  1,  ist  cosy=|/l  —  sin^y    und  somit 

d  arc  sin  x  l  ,^jv 

^ii^=n=^ 

X  =  cos  y  und  y  =  arc  cos  x.  Analog  wird 

dx  .  ,  dy  1  1 

-1— = — smy  und  -j^=: ■. —  =  — .,  : 

dy  "^  dx       — siny  ['i  —  x^ 

d  arc  cos  x  _  1  .  (. 

dx         ""       [/l— X* 

X  =  tg  y  und  y  =  arc  tg  x. 
dx 


1  .,1  sin'-v  +  cos'y       ,   .  .  , 

=  —^—  —  l  +  \^- V,  (da  — —  = '- — - 1  +  tg'y 


dy       cos'^y  ^    .^  v      cos2y  eos^y 

dy  ^        1       ^      1      . 
dx       l+tg*y       1+x«" 

d  arc  tg  X  I 


_  •-'«») 

dx  1  +  x2 

.       darccotgx  _  \  .,, 

Ferner  ist  -\ — ■ —  =  — ,    .  ,. - ' ' 

dx  1  +  X» 
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Differenzierung  einer  Funktion  durch  Einführung  neuer 
Variabein  (Funktion  einer  Funktion). 

Nach  den  oben  dargestellten  Methoden  sind  wir  in  der  Lage,  Aus- 
drücke, wie  eine  Summe,  ein  Produkt  oder  einen  Quotienten  zu  differen- 
zieren, sofern  jeder  Summand  der  Summe,  jeder  Faktor  des  Produktes 
Divisor,  sowie  Dividend  des  Quotienten  an  Hand  der  gegebenen  Gleichungen 
nach  X  differenzierbar  sind. 

Ein  neues  Problem  taucht  für  uns  hingegen  auf,  sobald  wir  die  Auf- 
gabe erhalten,  beispielsweise  folgende  Differenzierung  auszuführen: 

.                 dsin(x  +  3) 
y  =  sin(x  +  3),  ^ ^=r' 

Wir  sind  nicht  in  der  Lage,  diesen  Ausdruck  ohne  weiteres  nach  x 
zu  differenzieren ,  wohl  aber  nach  (x  +  3 ).  Damit  aber  führen  wir  diese 
Aufgabe  auf  folgendes  Problem  zurück : 

y  =  f  (u),   u  =  g  (x),   folglich  y  =  f  (g  (x)). 

In  Worten  ausgedrückt :  y  ist  eine  Funktion  der  Größe  u,  diese 
jedoch  ihrerseits  von  x.  also  ist  y  die  Funktion  einer  Funktion  von  x. 
Im  gewählten  Beispiel  ist 

y  =:  sin  (x  +  3) 

(x  -f  3)  =  u,  somit  ist 

y  =  sin  u,  wo  u  —  x  +  3. 


Die  allgemeine  Lösung  dieser  Aufgabe  ist  folgende: 

dy  _  dy     du 


dx 

du 

■  dx 

n 

unserer  Aufgabe  ist 

dy 

du 

d  sin  u 
~     du     ~ 

cosu 

du 
dx 

d(x  +  3) 
~       dx 

=  1,  folg 

■lieh 

ist 

dy 

dx 

=  1 .  cos  u  = 

:  COS (3  + 

X). 

-¥ 

eitere 

Beispiele: 

-22) 


y^e'"^  Auch  diese  Differenzierung  ist  für  uns  neu,  denn  wir  können 
auf  Grund  der  gehörten  Piegeln  bloß  y  =  e^  differenzieren  (7a),  d.  h.  den 
Differentialquotienten  der  Exponentialfunktion  nach  +x  bilden.  Hier  aber 
müßten  wir  nach  — x  differenzieren. 


Mathematisdie  Beliaiidliiiit;  biologischer  l'rolik'nii-.  ;','>] 

Wir  setzen  daher  — x  =  u;  dann  wird 

,     dv       de" 
v  =  e"    und    —•-=-—— e"  in.  Tai 
(In         du 

du         d(— Xj  ,      r  ,    r   ,     •   ♦ 

—  ■  = —  1  :  fol'dich  ist 


dx  dx 

de-'^ 


=  —  1 .  e«  = 


dx 
y  =  ln(ax);  ax  =  u 

dv        1        du 


a 


du        u  '     dx 

dln(ax)  _  1     .  _    a    _   1 


dx  u  "    ~   ax  ~  X 

Eine  andere  Lösung  derselben  Aufgabe  ergibt  sich  durcli  die  Koiinel 

y  =  In  a  +  In  X. 
Nun    ist    Ina    eine  Konstante,    ihr   Differentialiiuotient    somit    =0 


Es  bleibt 


dinx       1     p  ,  ,.  , 

-^:.-,    folglich 

dy       1 


I 


dx       x ' 

Die  logarithmisclie  Ableitung. 

Das  einfache  Ergebnis  einer  logarithmischen  Differenzierung  liUU  sich 
durch  die  folgende  allgemeine  Formel  ausdrücken  : 
Wenn  y  =  In  f  (x),  so  ist 

^_dlnj(x)_J_  f(x) 

dx  ~      dx      ~f(x)      *^"^      f(x) " 

Z.B. 

y  =  ln(ax);  f(x)  =  ax,  f  (x)  =  a.  Also  ist 

dy  ^    _  1 

dx  ""  ax  ~  X  ' 

y  =  In  sin  X ;  f  (x)  =  sin  x :  f  i  x)  =:  cos  x 

dy      cosx 
-^  =  -. —  =  cotgx. 
dx       sin  X 

Verallgemeinerungen    der    ..Differen/ierung    durch    Kinfuhrunu' 
neuer  X'ariablen"   und  das  partiell«'  Differential. 

1)  y  =  f(u),  wo  u  =  g(vi  und  v-h(x). 
Dann  ist 

dy  ^'^^[g(hW)]_dy        du_      _.W  ^,^^ 

dx  ~  dx  du    ■    dv    ■    dx   ' 
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Z.B. 

y  =  In  sine''.     Wir  setzen 

sin  e""  =  u  und  C"  =  v 

dlnii       ]        du  dv 

— , —  =:  — ;    -j—  =  cos  V ;    -^  =  e'' 
du         u        dv  dx 

dlnsine^        1  e^  ,      ^ 

=  —  .  cos  V  .  e""  =  -. — - .  cos  e''  =  e"" .  cotg  e"". 


dx  u  sin  e'' 

2.  Bisher  haben  wir  nur  solche  Fälle  betrachtet,  in  welchen  eine  ab- 
hängige Veränderliche,  die  wir  in  der  Regel  mit  y  bezeichnet  haben,  die 
Funktion  einer  unabhängigen  Veränderlichen  x  war,  so  daß 

y=:f(x),  eventuell  y=:f(u),  wo  u=:f(x). 

Wir  wollen  aber  jetzt  jenen  Fall  betrachten,  in  welchem  eine  Ver- 
änderliche z  die  Funktion  zweier  Veränderlichen,  x  und  y,  ist: 

z  =  F(x,y),  mit  der  Bedingung  jedoch,  daß  x  =  (p(t)  und  y  =  il(t), 
d.  h.  in  letzter  Linie  z  nur  von  t  abhängig  ist. 

Zu  einem  ganz  bestimmten  Wert  von  t,  nämlich  t^,  gehört  ein  ganz 
bestimmter  Wert  x^  und  Vj,  wo 

Xi=r9(tj)  und  yi=:J;(ti); 

zu  den  Werten  Xj  und  }\    aber  gehört  ein  ganz  bestimmter  Wert  von  z, 
nämlich 

z,  =F(o(t,),   UU)} 

Wir  bilden  nun  nach  S.  262  tj  aus  t : 

t,  =  t  +  At. 
Analog  ist 

Xi  =  X  +  Ax, 

jt  =  y  +  '^.y  und 

Zi  =z  -1-  Az. 
Daher  ist 

Az  =  F  (x  4-  Ax,  y  -f  Ay)  —  F  (x,  y),  wo  aber 

Ax  =  9  (t  +  At )  —  o  (t)  und 

Ay  =  J.(t  +  At)-^(t). 

Addieren  und  subtrahieren  wir  F(x,y4-Ay): 
A  z  =  [F  ( X  +  Ax,  y  +  'Ay )  -  F  (x,  y  +  Ay ,]  +  [F  (  x,  y  +  Ay)  —  F  (x,  y)] 

Die  mittlere  Änderung 
Az  _  F  (x  4-  Ax,  y  +  Ay)  —  F  (x,  y  +  Ay  i    Ax      F(x, y  -h  Ay)  —  F(x,  y)      Ay 


At  Ax  ■  At  Ay  *    At 

(Wir  haben  im  ersten  Bruch  Zähler  und  Xenner  mit  Ax,  im  zweiten 
Bruch  mit  Ay  multipliziert.j 
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:tL»3 


At 


ist    (lio    inittlcic  AiKlcriiii!^;    von  tl«T  Kiinktioii  citi,    ebenso  wie 


Ay    .  ,        . 

-^  jene  vun  o(t)  ist. 

Was  ist  nnn 


F  ( X  +  A\,  >•  4-  Ay )  —  F fx,  y  H-  Ay )  .^ 
Ax 

Jedenfalls  auch  eine  mittlere  An^ler^n«,^  und  zwar  von  der  Funktion 
F(x,y  +  Ayj,  in  welcher  y  +  Ay  konstant  bleibt! 
Fbenso  ist 

F(x,y4-Ay)— F(x,yi 
Ay 

die  mittlere  Änderunti'  der  Funktion  F(x, y),  worin  x  konstant  bleibt. 
Bilden  wir  die  Dii'ferentiahiuotienten.  es  werde  daher  At  =  0. 
Es  ist 


dz       ,      Az       9(F(x,y))      dx      9('Frx,y)^    '  ,iv 


lim  -TT-  = 
At  =  0 


dt     A._AAt 


Ox 


dt 


+ 


av 


dt 


•>.'S  1 


Wir  treffen  hier  ein  neues  Zeichen,  niimlich   "i  aii.  Dasselbe  bedeutet 

ein  partielles  Differential,  ^  '       eine  paiticllc  Ableituu"    Wir 

Ox 

differenzieren  die  Funktion  F(x,yj  nach  x,  indem  wir  y  als  eine  Konstante 

3F(x  y) 
betrachten  und  umiiekehrt,  ^  besagt,  daß  wir  F^\,vi  nach  v  diffe- 

renzieren,    während    wir  x    für    eine  Konstante   ansehen    und    als    solche 
behandeln. 

Wir    können    dieses  Vorp:ehen  durch  ein  Beispiel  beleuchten:    es  sei 
ABCI)   eine    rechteckiiz-e  Flüche,    mit    den  beiden 
Seiten  \  und  y.  Die  Flache  des  llechteckes  ist  somit  i  ■«  l■■!■■ 

z=F(x,y)=xy. 
d.  h.  sie    ist   eine  Funktion  von  x  und  y.  Sowohl  \ 
als  auch  y  sind  ihrerseits  abhän^n;^-  von  der  Tempe- 
ratur t  und  zwar 

x  =  9(t)  } 

d(F(x,y)) 


Wir  möciiten  «ierne 


dt 


erfahien.     W  ir 


^ehen    zu    diesem  Zweck    sukzessive    vor    und    be-     ^ 
trachten  zunächst  y  =  AC'  als  konstant,  d.  h.  unver- 
änderlich   bei    der  FinwirkunL--  der  'remperalur;    bloll  \  erfahrt  eine  \  er- 
groljeruui:.  wobei 

A\ Af     entspricht. 

21* 
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Nachdem  dieser  Schritt  vollzogen  ist,  betrachten  wir  x  =  AB  als 
konstant  und  lassen  y  sich  ausdehnen.  Offenbar  muß  die  gesamte  Ände- 
rung eine  Summe  von  zwei  partiellen  Änderungen  vorstellen. 

In  unserem  Beispiele  ist 

dz  dx  dy      , 

=  y-^J7-+^^5r'  da 


dt       -^  ■  dt  dt 

=  y .  1  (y  =  konstant  und  -^  =  1) 


3x      -  •     ^-^  dx 

9z  dv 

—  x.l  (x  ==  konstant,-^  =  1). 


Man  sieht,  daß  sich  hier  recht  wohl  die  Produktenformel  14)  und 
14a)  anwenden  ließe,  da  sich  die  Fläche  eines  Rechteckes  als  ein  Produkt 
ausdrücken  läßt.  Wir  hätten 


d(F(u,v))  du  dv 

— ^^ ^  =  v \- u    

dx  '  dx  '  dx ' 

in  welcher  Formel  man  statt  u :  x,  statt  v :  y  und  statt  x :  t  zu  setzen  hätte. 

Differenzierung  einer  impliziten  (d.  h.  unentwickelten)  Funktion 

Wir  haben  soeben  die  Ableitung  einer  Funktion 

z  =  F(x,y) 
gebildet,  wo 

x  =  (p(t)  und  y  =  '^(t), 

d.  h.  wo   sowohl  X   als    auch  y  Funktionen   von   der  Größe  t  waren.    Wir 
dürfen  selbstverständlich  auch  folgenden  Fall  konstruieren: 

z  =  F(x,y), 
wo 

x  =  f(x)  und  y  =  fi(x). 

Daß  x  =  f(x)  ist,  versteht  sich  von  selber;  als  Beispiel  für  y  =  fi(x) 
machen  wir  die  Annahme,  daß 

y  =  sin  (x  +  3). 

z    ist    somit    auf    zweierlei   Weise    abhängig   von    x;    erstens   explizite 
und  weiterhin  implizite,  verborgen  in  y.  Wir  haben  somit  den  Fall,  daß 

z  =  F  (^x,  f  (xj)  und  wir  sehen, 
daß  in  dieser  Gestalt  z  eine  Funktion  von  x  allein  ist.    Die  Bildung    der 
Ableitung  kann  hier  durch  Anwendung  der  Formel  25)  erfolgen    und  wir 
haben 

dz       9z        dx       9z        dy 

~  +-r-  •  ^.   oder 


dx       9x    ■    dx       9y    '    dx ' 
.dz  _  az       az       dy 


dx       ax       ay    ■   dx 
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Zum  Beispiel: 

z  =r  In  fx  4-  y) ;  y  =  sin  (x  4-  :-i). 

Ich  habe  zu  bilden : 

,   dy  /       „~   /,  .,  .   ,  d  sin  u  du 

a)  -^  4-  cos  (X  +  3)  (für  ( x  +  •^)  =  u,  wird  —. —  =  cos  u.  ^—  =  1 1. 

(nach  2'1)  und  2;");. 

(nacli  "2"ii  und  'io). 


«5- 

dz 

l 

"x  +  y 
l 

x  +  y 
1 

dx 


=  -^  +  -^  .cos(x+:V)=:—; — (1  +  ros(x  +  3)\ 
X  +  \-       \  +  V  X  4-  V  ^  / 


Wir  haben  somit  in  bj  y  als  Konstante  betrachtet,  in  <■)  da{,'egen  x 
als  solche  angenommen. 

Erst  jetzt  wird  statt  y:sin(x  +  :>)  eingesetzt  und  wir  erhalten 


dz 


1 


1  4-  cosix  4-  3j 


'JL  = ' ^(l  +  C0S(X  +  3))=:-         . 

dx       X  4- sin  (x  4- 3)^  ^      x+sm(x  +  3) 

Es  sei  eine  implizite  Funktion  gegeben: 

F(x,y)=zO, 
z.  R.  y2— 2px  =  0. 

Lösen  wir  die  Gleichung  nach  y  auf,  so  erhalten  wir  y  als  eine  ex- 
pUzite  Funktion  von  x,  somit 

y -  ±  |/2px. 

Wenn  wir   in  der  Gleichung  F(\,y)  =  0  für  y=:f(\)   einsetzen,    so 
wird  der  Ausdruck  F^x, f(xj')  offenbar  identisch  mit  Null,  also 

F(x,f(xj)  =  0. 

In  unserem  speziellen  Beispiele  ist 

•1  \)  X      "J  j)  X  ^  0. 

Der  Differentiahiuoticnt  der  Funktion  V'\,U\\)   ist    »biliar  ebenfalls 
=  0  und  nach  •_'♦>): 

OF(.x,yi       '"•F(x,y)       dy 


ü  = 


ax 

_dy 
dx 


+ 


dy 

3  Fix, 

y) 

3X 

3  Fix. 

V) 

dx 


.  oder 


-'7) 


3y 


Wir  sind  somit  in  der  Lage,  den  hiffert'ntialijuotienten  einer  impli- 
ziten Funktion  zu  bilden,  ohne  diese  explizite  vor  uns  zu  haben. 


326  Egon  Eich  wähl  und  Andor  Fodor. 

Beispiele:  Die  Parabelfunktion  lautet: 

y2  — 2px  =  0; 

dy  ^      ~^P^P=        P =,+     _P        ^  +  l/T 

dx  2y      y       ±  ^2px  |'2x.|'p       ~~  r  2  x 

Die  Gleichung  der  Ellipse  lautete  ('S.  288): 


n2 

+ 

X- 

-T  — 1  =  0; 
in2 

2x 

dy 

m2    _       n2x 

dx  ~ 

2v    ~      m~  V 

n2 

Die  Tangente  der  Ellipse  in  Punkt  P  ( x,  y)  besitzt  somit  die  Gleichung 

dy  n^x 

tg  X  =  -p^  = . 

*         dx  m2y 

(Man  bringe  diese  beiden  Gleichungen  zur  Übung  in  ihre  explizite 
Form  und  versuche  die  Bildung  der  Ableitung  nach  den  früher  darge- 
stellten Methoden  [Einführung  neuer  Variablen  usw.].  Das  Ergebnis  muß 
das  gleiche  sein.) 

Des  Öfteren  kann  man  das  partielle  Differenzieren  und  die  Ein- 
führung neuer  Variablen  anwenden,  wie  z.  B.  in  folgendem  Beispiel: 

,    1  +  X 

V  =  In . 

1  — X 

dv 
a)  Wir  wollen  zunächst  -p-  nach  der  Methode  der  Einführung  neuer 

Variablen  bilden. 

Es  sei  l+x  =  u;  dann  ist  1 — x  =  2  —  u  =  v 

y  =:  In  (1  +  X )  —  In  ( L  —  X )  =  In  u  —  In  v 

dy      dlnu       du       dlnv       dv       du     ,.,,., 

—  folglich 


dx        du     '    dx         dv     '    du   '    dx 

dy        1     /.^        1        .   ,     .  1  12 

dx       u  V  ^  l  +  x      i  —  X      1  —  \- 

b)  Viel  rascher  kommt  man  aber  zum  Ziel,  wenn  man  partiell  diffe- 
renziert : 

y=rf(u)— f(v),   WO    U  =  ^  (Xj,    V  =  J/ (x)  . — 

y  =  ln(l +  x)  — ln(l  —  x):  d.h.  es  sei  H-x  =  u 

1  —  X  =  V 
y  =  In  u  —  In  v. 


MatliematiKcho  HohaiKiliiiig  Itiologinrlier  I'rolilfiiio.  ,'(27 

Wir  diffeionzi(Mon  y  /uniichst  nach  ti  und  hetniditcn  v  als  konstant, 
dann  um^^okclirt.  Foli^Micli  ist 

dv        Ov        du         <>y        dv      ,  , 

-7    ,   (laluT 


dx        öu    '    (l\         Ov    '    (l\ 
dv  l  ,  1  ,  1,1 

<n  —  1 ;.(—   1)=-— -  + 


dx       1  +  X       '       l  —  X  '      1  +  X  '   1  —  X       I  —  X«  ■ 

\\  (.' i 1 1' r 0  \'  L'  r a  1 1  '^r  ni  t' i  u (■  r ii  n  L^ 

F(o(x),  'i/(x))  =  0.  Ein  ßoispiol  für  dioson  Fall  und  (l<'>-i'ii  r.cliand- 
lunj^  findot  sich  bei  dor  Diskussion  dci-  rarahclL'lcichinii:  S.  i'.i'.L'. 

Bildun<i:  der  höhonii   Ihiforcntialtinotienten. 

Die  Ableituni;-  einer  l'unktion  f  \  •.  d.  h.  i' <  \ -.  ist  wiederum  »-inf 
Funktion  von  x.  für  welclu'  alle  jene  Üetraciituniren  (ieltnn^'  besitzen,  die 
wir  über  die  Funktionen  im  allji;emeinen  any;esteilt  haben.  Insbesondere 
wird  die  Abieitunjj;-  wieder  eine  Ableitunfi;  besitzen  müssen.  Man  bezeichnet 
diese  mit  f'ix).  Aber  auch  diese  Nvird  wieder  eine  neue  Funktion  von  x 
sein,  und  wir  werden  f"'(xi  bilden  können,  usw.  Mit  Ausnahme  der  }.,'anzen 
Funktion  n~''"  Grades,  die  eine  endliche  (und  zwar  m  Anzahl  von  Ab- 
leituni^en  besitzt,  kommt  den  Funktionen  eine  unendlichf  Zahl  von  Ab- 
leitungen zu.  Bei  den  ersteren,  d.  h. 

f(xj  =  y  =  aoX"  +  a,  x"-'  + an_,  x  +  a„. 

ist    die    erste    Ableituuf^-    f'(x)r=y':n  —  1*^°  Grades,    die    n    "■   daijeiren 
nullten  Grades  in  bezug  auf  x.  d.  h.  eine  Konstante,  denn 

dv 

f  (x)--^  — naoX"-'4-(n  — l)a,  x"--+ +a„., 

d-^v 

f"  (xi  =  -—  =  (n  —  Ij .  u .  ao  X "    -  4- + a„_, 

^  ^      dx- 

{(n-i)(x)-^°    ';'^n(n-^l) ;i.L>.aoX 

dx"  — ' 

d "  V 

f(°)(x)  =r-r-^=:n(n— 1) ."'.  .L'.l.a,,  (eine  Konstante). 

^      dx" 

Als  Bei.spiel  für  eine  Funktion  anderer  Art  wiilihii  \vir  y  =  a" :  es  ist 
dv 


dx 
d^ 
dx-! 


=  a'^ln 

=  aMii.ln   da   In  —  Konstante.  S.  N.  TJ) 


dM 

-i-^  =  aMln)» 

dx» 

d"  V  , 

-7-^  =  a*(ln)". 
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dv  (i°v 

•^  '     dx  dx-^ 

y=lnx;  -j^=:  — 
"^  dx        X 

d-^y^       1 
dx2  x2 


Y  =  sinx;    y  =cosx 

y"  =  —  sin  X 
y'"  =  —  cosx 

y     =  +  sin  X  '  •      . 

usw. 

d^'^siux 
Allgemein:  — ,  _^^  "  =sinx,  wo  n  jede  positive  ganze  Zahl  sein  kann. 

Bezeichnungen:  Diese  haben  wir  bereits  oben  angewendet. 

dv 
Die   erste    Ableitung:  -r^;  f  (x);  y\ 

d2y         IdxJ    ,.,,  ,  .       „    . 
"     ^  "  d^'^^dT"^       ^^^'  ^'  • 

d'^v  - 

"  dx° '  '  -^ 

Die  Bildung   der   höheren  Ableitungen   erfolgt   somit   nach   den   be- 
kannten Methoden  und  verursacht  keine  besonderen  Schwierigkeiten. 


IV.  KAPITEL. 

Anwendung  der  Differentialrechnung. 

1.  Beurteilung  der  Form  von  Kurven  (des  Verlaufes  von 

Funktionen). 

Es  wurde  oben  dargetan,  daß  wir  im  Differentialquotienten,  d.  h.  in 
der  Ableitung  einer  Funktion,  ein  Mittel  zur  Beantwortung  der  Frage  be- 
sitzen, ob  die  Kurve  in  einem  gegebenen  Punkte  P  steigt  oder  fällt  usw., 
sowie  einen  zahlenmäljigen  Wert  für  die  Größe  der  Änderung,  sei  sie 
Steigen  oder  Fähen.  Wir  wollen  nunmehr  einen  Schritt  weiter  gehen  und 
nach  Mitteln  suchen,  um  entscheiden  zu  können,  wie  sich  die  Kurve  ändert. 
Es   sind   nämlich   mehrere   Möglichkeiten  vorhanden,   wie  Fig.  126  zeigt. 
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ViU-  120 


Wir  sehen,  dalj  in  1  nml  2  «lic  Kurvon  anstci^^cn :  ziincliniontlon 
x-Werten  entsprechen  zuneliincnilc  y-Wrrtf.  Hie  Art  dos  Ansteif^ms  aber 
ist  f^anz  verschieden  in  den  Ix'idcn  Fidlen.  Betrachten  wir  in  1  dir  Tan- 
^^ente  in  P  und  l\\  Der  Winkel  der  Tan.L'ente  t  in  1'  mit  der  \-Ach.sc(T) 
ist  kleiner  als  der  Winkel,  den  die  Tan^M-nfe  in  \\.  t,.  mit  ihr  bildet  f'r,): 

Die  Tangente  wird  immer  steiler:  Die  Kurve  stei^'t  der  x- Achse 
konvex  zugekehrt.   In  l\  füllt  die  Kurve  konkav:  hi«'r  i>t  t,  < - 

In  2  steigt  die  Kurve  kitnkav.    in  4  fallt    sie  konvex:  t,  >  t.     In 

2     ist     T,  <T. 

Der  Konvexität  entspri(lif  somit  «'ine  algebraische  Zu- 
nahme der  riichtungskoeffizienten.  der  Konkavitilf  umgekehrt,  eine 
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Abnahme.  Wir  können  die  Richtungskoeffizienten,  die.  wie  wir  wissen, 
nichts  anderes  sind ,  als  die  Ableitungen  der  Funktion  in  den  einzelnen 
I*unkten  P,  Pj  .  .  .  .,  gleichfalls  in  einer  Kurve  darstellen.  Diese  Kurve  wird 
bei  Konvexität   steigen    müssen .    weil  ja  die  Ableitungen   algebraisch   zu- 


Fig.  ]27. 


Fig.  128. 


nehmen.    Also    wird    die    zweite  Ableitung,    die  Ableitung    der  Ableitung 
positiv  sein  müssen. 

Ist  daher  f'(x)  einer  Funktion  f(x)  positiv,  so  herrscht  Kon- 
vexität; ist  f  (x)  negativ,  so  ist  die  Kurve  konkav. 
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Dies  <2:ilt  jcdctcli  mir  iiii-  lüirvcii.  die  positivf  ( •nliiiatcii  h«'sit/en. 
Verschieben  wir  iiiimliili  hcispielsweisi'  eine  ktnivcvc  Kiiivc  unfcr  die 
X-Achse,  so  wird  sie  zwar  die  i,'leiche  (Jcstalt  besitzen,  jedoch  ihr  Abszisse 
konkav  zugekehrt  sein. 

Die  l)eiden  Kurven  in  1  besitzen  die  ^Meieben  liiciitnn^rskocffizientfn 
ebenso,  sowie  die  beiden  in  2.  Es  ist  <laher 


T  3ZT      und     T,  =  Tj 


Der  obige  Satz  l)edarl'  also  einer  gewissen  Einschränkung    bzw.  Er 
Weiterung.  Wir  müssen  ihn  so  verallgemeinern  : 

Konvexität  herrscht,  wenn  das  XOrzeicbeii  der  zweiten  Ableitung: 
für  irgend  eine  gegebene  Stelle  x  der  Funktion  li\i  mit  dem  \  orzeichen 
der  Ordinate  an  dieser  Stelle  übereinstimmt.  Sind  diese  beiden  N'orzeichen 
entgegengesetzt,  so  herrscht  Konkavitiit. 

Geometrische  Begriffe. 
In  der  untenstehenden  Figur  ersieht  man,  daß  mau  neben  der  Tan- 


Fig. 129. 


cJu-bta/^qcn  tc  cS<*l>  f^orrtxn  l  f 


gente  im  Tunkte  P  einer  Kurve   mit    den  Koordinaten  \  und  \    weiter  zu 
unterscheiden  hat: 

PN:  die  Normale, 
MT:  die  Subtangente, 
MN :  die  Sul)iiorniale. 

Für  die  Tangente  haben  wir  folgenden  Ausdruck: 

tgT  =  y'. 
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Die  Subnormale  MN  =  }. y\  da 


MN     ^ 
Die   Normale   (PX)2  =  y2  + y2v  2^  folglich  ist 


PN=ry  |l+y'-. 

PN 
Ferner,  da  ^^=rtgT  =  v\  ist 

PT 

die  Tangente  Pf  =?^  =  -^|/rTyX 

Wir  wissen,    daß,    wenn   uns  die  Funktion  y  =  f(x)  gegeben  ist,  die 
Tangente  ausdrückbar  ist  durch  das  Verhältnis 

Y^ ^  =  tgT=iy\  oder  aber 

fy  — yi)  =  y'(x  — xO  oder  (y  — yO  — yVx  — x,)  =  0.     .     .     1) 

Dies   ist   die   Gleichung  für   irgend  einen   bestimmten  Punkt  der 
Geraden. 

Ist  die  Funktion  implizite  gegeben,  z.  B. 

F(x,y)  =  0, 

so  wissen  wir  aus  N  27,  daß 

9  F  (X,  y) 
ax 


a  F  (X,  y)  • 

9y 

Dann  geht  die  Gleichung  1)  der  Tangente  über  in 

^IiMl(x-x,)  +  ^(y-y,)  =  0 2) 

Beispiele:  Wir  wollen  die  Parabel  diskutieren.  Die  Gleichung  der- 
selben lautet  nach  S.  282  : 

y2  — 2px,  oder  imphzite 
y2— 2px  =  0; 
somit  ist 


9  F  (X, 

y) 

ax 

aF(x, 

y) 

y  = T^ =  — .  Folgüch  ist 

ay~ 

yy  =p- 


Mathematische  BehaiHiliirii:  hiolo^ischcr  I'r<tl)loiiip.  3;-{;^ 

Die  Subnonnalc    einer  I'arahel    ist    daher    für  jeden  l'unkt 
konstant.  Die  (llcicliiniL'-  der  T;uitr<'nte  als  Ccradf  lautet   nach    1 

y  — y,  =-^(x  — X,). 

Um    die    zweite  Altleituii^'  zu  finden,    stellen   uns  zwei  \Vet,'e  off.-n  . 
wir  wollen  zur  Übun^'  beide  durcliiiihren  : 

o)  y'=:  — ;  so  lautet  unsere  Funktion.  Ks  ist  stets  zu  bedenken.  dal> 

sowohl  y'  als  aneh  y  Funktionen  von  .\  sind,  also  daLi 

y  =  (p(x)  und 
v'  =  'i/(x). 

Wenn  ich  die  (ileichung  wie  folgt  aufschreibe: 

SO  habe  ich  den  Fall  S.  ;V27,  wo 

F(9(x),  ':(x))  =  0. 

Die  Lösung   ergibt   sich   auf  Grund   der   Formel  N  '2i\.    Wir   haben 

dv' 

F(y,  y')=0,  wo  y=:cp(x)  und  y  =']/(x)    und  fragen  nach  --^  =  y". 

dFfy,y)_  dF(y,y')      &y^      3F(y,y')      dy^ 

dx       —  ^—       ay        ■    dx  "^       öy"        '    dx " 
Daher  ist 

aF(y,/)  aF(y,y') 

M  _  dy'  _       dy  dy        _        ,  av 


dx  dx   •    aF(y,y'j  •    '  0F(y,y'j 

■     9y'  öy' 

In  unserem  Falle: 

P 


yi__  .'  JL  — _^  (da  v'  =  — 

l     ~     ^  '  V-  ~       y»         '^  ~  V 


y  =-y  •— r^=-y  -Tr^-y  l^^  >"  =ir)- 

b)  Umständlicher   ist   die  Lösung,    wenn   wir  sie  auf  N  27)  zurürk- 

führen,  indem  wir  statt  F(9('x),  'J/(x))=:0,    F(x,  <pfx)^=rO    konstruieren 

und  y  durch  x  ausdrücken,  in  folgender  Weise  : 

p  "      p- 

y' = -i-  und  folglich  \'  =  -^.  Da  jedoch 
J  y  «^  -  y2 

vsrrt>px  und  \-  -i^  — 0,  ist 

1  .  yi 

P- 

^  '2  px 


P 


-7-  =  0. 
2\ 
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Hier    aber    stehen    wir    vor    einer    impliziten   Gleichung   der   Form 

F(x,  y)=:0,  wo  y  — ofx)  und  nach  N  27 

3F(x,y) 
dv         ,  9x 


dx      ^'  a  F  (x,  y) 

In  unserem  Falle : 

9F(x,y')  p 


dy'  _   -  _  9x        _       2x5 


dx       '  9F(x,y')  2y  4x^-y 


dy^ 


v2       ,    „       y* 


Aus  der  Parabelffleichuno-  aber  ist  x  =  ^-—  und  \"  =  -;^  ^. 

2  p  4p2 

Eingesetzt : 

y"=         ^P'    ^         P'    ^ PI      -P-    i-  =  _^ 

4y*y  y*y  y^    '    y  'j  y» ' 

Wir  sehen,    daß  wir  auf  beide  Arten  das  gleiche  llesultat  erhalten. 

Weil  die  zweite  Ableitung  bei  positiven  Ordinaten  negativ  ist,  verläuft 
die  Parabel  über  der  Abszisse  konkav  und  weil  sie  bei  negativen  y-Werten 

p2 
positiv  ist  (der  Ausdruck  — -^—  wird   positiv!),    so   ist   die  Parabel   unter 

der  Abszisse  gleichfalls  konkav. 


Die  Exponentialfunktion  lautet 

y  =  a^     (S.  298). 

Da  bei  dieser  Funktion  keine  negativen  Ordinaten  vorkommen  kön- 
nen und 

y^  =  a-(lna)2 

gleichfalls  positiv  ist,  besitzt  die  Kurve  eine  konvexe  Form. 
Bei  der  logarithmischen  Funktion 

y=:lnx     (S.  300) 
ist  die  zweite  Ableitung 

1 

y  =-^^ 

d.  h.  negativ.  Über  der  Abszisse  muß  somit  die  Kurve  konkav  verlaufen, 
unter  der  Abszisse  hingegen  konvex.  Umgekehrt  verhält  sich  die  Sinus- 
kurve (S.  o05),  wo 

y"  =  —  sin  x. 

Die  Tangentenlinie  (S.  305)  besitzt  die  Gleichung 

y  =  tgx; 
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die  erste  Ahlcitmii:  I.iutet: 

1  +'^^^\  und 
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cus-  x 
y"  =  2  ts  X  ( 1  +  t«ra  X )  =  2  y  ( 1  +  tg'^  x  >. 

Foldich  besitzt  y"  stets  das  ^'leiclie  Vniveiclion  wir  \.  \sc>|i;ill.  au«  h 
die  Tangenteiikurve  sowohl   üher   als   unter    der  Al.s/isse  k<»nve\    verlauft. 

Weitere  Anirahen  üher  die  lieurteilun-;  v<»n  I'niiktioueu  sii-he  S  .••.;,i 
unter  Maximum-  und  Miniinumreehnun<j:. 

I>er  Mitt(>hvertsatz. 

Auf   S.  304    wurde    die    Stetijikeit    und    rnsteti<:keit    einer  Kunktidi 

(Kurve)  definiert.  Wir  saiien.  (hili  die  Tant^^entenlinie  hei  \  =  _1- mistefi^' 

ist.  und  von   -f  c»  auf  — oo  springt.    Ks  kann  nun  vww  Kurve  f(xistetig 
vorlaufen,   d.  h.  in  einem  bestimmten 
Intervall  keinen  Wert  überspriuiien  und  i"'b-  j^» 

ihre  Tanjj;ente,  d.  h.  f  (x ),  das  gleiche 
\'erhalten  aufweisen.  Letzteres  muH 
aber  nicht  immer  zutreffen.  Fig.  130 
zeigt  uns  eine  zwar  stetige  Kurve,  die 
jedoch  in  P  einen  Knick  besitzt,  wo- 
durch ihre  Tangente,  somit  ihre  Ab- 
leitung f'(x),  unstetig  wird:  sie  über- 
springt im  Punkte  P  plötzlich  eine 
Anzahl  von  Werten. 

Wir  wollen  bei  unseren  neueren  Jietrachtungen  eine  Funktion 

annehmen,  die  zwischen  zwei  festen   Punkten  fiai  — (»  und  f(x):=0  stetig 

ist  und  deren  Tangente 

gleichfalls  —  innerhalb  i-ig.  ui. 

des  gleichen  Intervalles 

—  stetig  ist. 

Tangente  in  fi;). 

Die  Ableitung  die- 
ser Funktion  ist  f  (;). 
Wenn  die  oben  ge- 
machten I»edingunj;en 
erfüllt  werden,   so  muß 

f  (q)  zwischen  f(a)=:Onnd  f(xi=:0  mindestens  einmal  verschwinden. 
d.  h.  0  werden,  oder,  mit  andi-ren  Worten,  dii'  Tangente  mnl«  an  irirend 
einer  Stelle  mit  der  ;-Ach.so  parallel,  d.  h.  horizontal  werden.  r(;i  besitz! 
zwischen  a  und  \    notwendiL*'ei'weise    eini'         mindestens  «'ine  -     Wur/el. 


y-fil, 


fH-" 
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Fig.  132. 


Verallgemeinern  wir  diesen  Satz  und  betrachten  wir  den  Fall,  in 
welchem  die  Kurve  und  ihre  Tangente  irgendwo  in  der  Koordinatenebene 
stetig  verlaufen  (Fig.  132);  es  muß  in  diesem  Falle  zwischen  f(a)  und  f(x) 

(zwei  feste  Punkte!)  einen 
Wert  f  (c)  geben,  bei  welchem 
die  Tangente  mit  der  Sehne 

Pi  Pg  parallel  ist: 

ptp;,  //  T. 

Da    die    Sehne    ausge- 
drückt   werden    kann    durch 
den  Differenzenquotienten  (s. 
S.  258),  so  muIJ  bei  Parallelität: 
f(x)  — f(a)-  ^  ^. 


7-/ri; 


X — a 
(Sehne)       (Tangente) 

wo  E  zwischen  a  und  x  liegt. 
Wir   können   nämlich   ohne  weiteres   folgende  Funktion    von  E  kon- 
struieren : 

g(Q  =  f  (0(x-aj  +  f  (x)(a-^)  +  f  (a)(^-x). 

Nimmt  in  dieser  Funktion  E  den  Wert  a  an,  so  ist 

g(a)=:0. 
Nimmt  ^  den  Wert  x  an,  so  ist 

g(x)  =  0. 

Es  gibt  somit  zwei  Punkte,  wo  die  Funktion  verschwindet.  Dann 
aber  muß  nach  dem  oben  Gesagten  die  Ableitung  g  (E)  an  einer  Stelle 
verschwinden,  so  daß  also 

g  ©  =  0. 
Bilden  wir  die  Ableitung  von  g(^).  Diese  ist: 
g(E)=:f(^)(x-a)-f(x)  +  f(a) 

(x  und  a  sind  nach  unserer  Annahme  konstante,    feste  Werte!)    Folglich 
ist,  wenn  g'  (Q  =  0, 

f  (^)(x  — a)  =  f(x)  — f(a),  oder 

f(^  =  —^ !^,  wo  ^  zwischen  a  und  x  liegt, 

x  — ~  a 

womit  unser  Satz,  den  man  Mittelwertsatz  nennt,  bewiesen  ist. 

2.  Der  Taylorsche  Satz  und  die  unendlichen  Reihen. 

Jede  endliche  Größe  läßt  sich  in  Form  einer  Reihe  darstellen.  Nehmen 
wir  beispielsweise  die  Zahl  2 ;  wir  dürfen  folgende  Reihe  bilden : 

^      ,        11111 

2=1  H 1 1 1 H 1- 

^   2  ^  4  ^  8       16      32  ^ 
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oder  den  periodischen   ricziinalliriicli   >  ^ : 

'^~    1    "^  lO"^   RKJ  ^  1Ü(Ä)  "^  TÖÜÜÖ  "*"  ■  ■ 

Diese  Keilien  besitzen  eine  eiulliclie  Summe,  üanilicli  •_'.  Ii/.w.  '  ,. 
Nicht  alle  Keihen  dieser  Art  be-sitzen  endliche  Summen,  /..  15.  die   ileihe 

1  +2  +  84-4  +  5  + in  inf. 

besitzt  eine  unendliche  Summe. 

Man  nennt  eine  Reihe,  deren  (ilieder  eine  endliche  Summe  eri:ebcn. 
eine  konver<?ente  Reihe:  wächst  die  Summe  über  alle  (irenzen,  d.  h.  ist 
sie  unendlich  groß,  so  heißt  die  Reihe  diverirent.  Hierbei  ist  immer  die 
Summe  der  ii  ersten  Glieder  zu  verstehen,  wo  n  eine  positive  jzanze  Zahl 
bedeutet.  Wenn  n  unendlich,  d.h.  uni)eirrenzt  i^mß  wird,  so  haben  wir 
eine  unendliche  Reihe  vor  uns. 

Für  unsere  Zwecke  sind  ausschließlich  solche  Reihen  von  liedeutun;:. 
die  bei  unl)egren7t  wachsendem  n,  d.  h.  bei  co  großer  Oliederzahl.  eine 
endliche  Summe  aller  (Jlieder  darstellen,  somit  konvergent  sind. 
Diese  Reihen  eignen  sich  für  die  annilhernde  Berechnung  von  (irößeii. 
die  sich  durch  sie  darstellen  lassen,  ausgezeichnet.  Wir  müssen  im  ge- 
gebenen Falle  vorher  stets  entscheiden,  ob  sich  die  aufgestellte  Reihe  der 
von  uns  gewünschten  Grüße  wirklich  mehr  und  mehr  annähert .  ferner 
muß  man  sich  über  den  Fehler  vergewissern,  den  man  begeht,  wenn  man 
die  Reihe  bei  einem  bestimmten  Gliede  aiibricht.  Wir  wollen  z.  R.  die 
Reihe  beim  n-ten  Gliede  abbrechen:  die  Summe  der  n  ersten  (jiieder  be- 
zeichnen wir  mit  Sn;  die  Summe,  welcher  die  Reihe  zustrebt,  wenn  n 
über  alle  Grenzen  wächst,  sei  S.  In. diesem   Falle,  wo  daher 

lim  Sn  =  S 
n  =  c>3 

ist,  wird  der  von  uns  begangene  Fehler  die  Differenz 

S  —  Sn 

betragen.  Nähert  sich  die  Differenz  der  Grenze  Null,  ist 

lim(S  — Sn)=:0. 
n  =  CO 

so  ist  die  notwendige  und    hinreichende    Redingung    für   die    Kon\(:- 
genz  gegen  Null  vorhanden. 

Die  geometrische  Reihe. 

Die  Formel  für  die  geometri.sche  Reihe  i.>t 

1  +  X  +  x2  +  X»  +  .\*  + in  inf. 
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Die  Summe  einer  solchen  Reihe  ist 


Sn=: 


1 


1— X" 

1— x~l— X      1—  x' 


Liegt  X  zwischen  +  1  und  — 1,  stellt  es  somit  einen  echten  Bruch 
vor.  so  wird  x"  bei  unendlichem  n  gegen  Null  konvergieren,  mit  ihm  aber 


auch 


1— X 


Also  ist 


Sn  = 


x^ 


=  0  und  S  =  1  +  X  +  x2  +  x3  + in  inf.  = 


1  —  X      "  ""^  ^      ^    ,   -   ,   .-     ,  -     --        -j^  __  ^. 

Ist  X  r=  — ,  so  ist  die  Summe  S  =  2 ;   ist  x  =  — ,  so  ist  S  =  ^   usw. 
Ist  X  kein  echter  Bruch,  so  wird  die  Reihe  divergent  werden. 


Fig.  133. 


Der  Taylorscho  Satz. 

Es  sei  eine  ganze,  rationale  Funktion  (n  —  1)*^"  Grades  (aus  äußer- 
lichen Gründen!)  gegeben: 

f(x)  =  Ao  +  AiX  +  A2X2  +  A3X3+ +An_lX'^-l. 

Wir  wollen   den  Versuch 
machen,  die  Koeffizienten 

Aq    ....    An — 1 

zu  berechnen.  Aus  praktischen 
Gründen  wollen  wir  statt  der 
Veränderlichen  x  den  Wert 

h 
X  =:  a  +  (x  —  a) 
einführen,  wo  a  eine  Konstante 
ist,  und  die  ganze  rationale 
Funktion  als  eine  solche  von 
(x — a)  =  h  entwickeln.  In  diesem 
Falle  erhalten  wir  neue  Koeffi- 
zienten und  wir  haben: 

f(x)  =  Co  +  C,(x  — a}+C2(x  — aj2  +  C3(x  — a)3+  ....  -F  Cn_i  (x  —  a)— \ 

Den  Wert  des  Koeffizienten  Co  kann  ich  sogleich  berechnen,  wenn 
ich  prüfe,  welchen  AVert  diese  Funktion  für  x^at^annehmen  wird.  Ich 
suche  also  f  (a) ; 

f(a)  =  Co+04-0+ Also  ist 

Co  =  f(a). 

Nun  bilden  wir  die  erste  Ableitung  von  f(x),  nämlich  f  (x): 

f(x)z=l.Ci  +  2C2(x  — a)  +  3C,(x  — a)2-h   ...   +  (n  — l)Cn_i  (x  — a)'-^. 
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Wir  setzen  wieder  \=ra  ein.  I»:inn  ist 

r(a)  =  C,; 

der  Wert   des  /.weiten   Koeffizienten  ist  also  ermittelt. 
Wir  bilden  f"(x): 

f"(x)=1.2.a  +  2.n.C3(x  — a)4-:-i.4.(x--a)»-|- 

r  (a)  r=  1 . 2  .  V, :  also  ist 

r   _rra)_r7a) 

Weiterhin  wird 

t^^^(a)=l.i>.;i.C3,  oder 

^         f"  (a)        f^^(a)  ,,•  ,„■  , 

(-■3=- — :7-T  =  — 57^  '""'  sehlielineh 

(n— 1)  (n— 1) 

p f(a) f(a) 

°~'  ~  1  . 2 .  H.  4 (n  -  1 )  ~  (n  —  1 1: 

Setzen    wir   jetzt    die  so  mit  Hilfe  der  höheren  AMeitiiniren  berech- 
neten Koeffizienten  ein,  so  erhalten  wir 

t(x)  =  f(a)  +  q^(x^a)+  ?;;^\.x-a,=  +  .  .  .  +  j|L',,_ar.'  1 . 

Die   so   gewonnene  Reihe   ist   die  Tcnjlori^cho  Reihe   für  eine  {,'anze. 
rationale  Funktion  (n — 1/^"  Grades. 


Wir  wollen  jetzt  weiter  gehen  und  den  \'ersneh  machen,  eine  beliebige 
Funktion  von  x,  z.B.  sinx.  oder  e^  usw.  in  Foini  ejner  algebraischen 
Funktion  auszudrücken. 

Wir  sagen  allgemein : 
f(x)r:=Co  +  C,  ix^a)  +  Cj(x— a)2-f Cn_,(x-a)°-'+ 

Wenn  wir  in  der  Lage  sind,  den  Koeffizienten  (\,  .  .  .  .  ('„  ,  solche 
Werte  zu  geben,  daß  durch  sie  f(xi  vollkommen  bestimmt  wird,  dann  ist 
f(x)  eine  ganze  rationale  Funktion  (n — 1)'-°  (irades. 

Dann  ist  nach  l) 

tn      1 1 

f('x)  =  f(a)  +  -^(x  — a)  +  -^ix-a)«+   ...  +  ,„  _  i ,! '^  ~^'' 

Dies  wird  al)er  allgemein  nicht  der  Fall  sein:  der  Wert  fi.xi  wird 
um  so  mehr  angemihert.  je  größer  die  positive  ganze  Zahl  n  ist.  d.  h.  je 
später  die  Reihe  abgebrochen  wird,  allein  bei  noch  so  großeni  n  wird  noch 

22» 
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immer    eine  Differenz  R    zwischen    der    linken    und    rechten  Seite    übrig 
bleiben.  Erst  wenn  n  unendlich  groß  ist,  wird  R  =  0,  da 

limR  =  0. 

n  =:  t30 

Die  Differenz  R  ist  somit  ganz  und  gar  abhängig  von  der  gege- 
benen Funktion  f(x);  bei  einer  und  derselben  Funktion  wieder  von  den 
Größen  a,  x  und  n.  Wir  wollen  dieses  Restglied 


R  =  — 7(x  — a)° 
n!  ^         ^ 


setzen.  Dann  ist 


n^)u. 


ffx)=:f(a)+  ^-4^(x  — a)  +  ^-^(x  — a)'  + 


+ 


1 

(n— 1) 

f(a) 


2! 


+ 


S 


oder 


--^(x-a)-  +  -(x-a)" 
f(x)-f(a)-tl^(x-a)-^(x-a)^- 


1 

(n-l) 

fla) 


2! 


^(x_a)"-^  — —  (x-a)°=iO 


2) 


(n— 1)!^         '  n 

Die  linke  Seite  dieser  Gleichung  nennen  wir  g(a).  Es  ist 

g(aj  =  0.    • 

Setzen  wir  in  derselben  Gleichung  (2)  statt  a  den  Wert  \  ein,  dann 
erhalten  wir  die  Funktion  g(c)  und 


Fig. 134. 


g(E)  =  f(x)-f(e)-^\x-0- 


91 


.(x-iy 


i 


(n— 1)!         ^^  n!      ' 

Setzen  wir  endlich  in  der 
Funktion  g(a)  statt  a  den  Wert  x 
ein  (s.  Fig.  134),  so  erhalten  wir,  da 
sich  alles  gliedweise  aufhebt: 

g(x)  =  0. 

Wir  haben  somit  eine  Funk- 
tion g  (E),  die  für  ;  =:  a  und  ;  =  x 
verschwindet.  Infolgedessen  muß 
nach  dem  auf  S.  335  Gesagten  die 

Ableitung  g  (;)  dieser  Funktion  einmal  zwischen  g(aj  und  g(x)  verschwinden. 

Bilden  wir  g  (c,)  nach  ^! 


f  tieat  zwischen  oc  undx  , 
trinerhalb  -welchen  Jn-kervo-lLes 
die  JPunktion.  stetiq  ist  . 


Matliciiiatische  Ueliamlliiii^'  l»i(ili)(^iHrlnT  l'rulilcnie. 


:hi 


g(D^=-r(4)  +  r(^ 


(n— ])  (n     1) 


hellen   >\vh 

alle 
^'liedweise. 


—  (n— 1)!^        "'■        ■      (n— 1)! 

f(l) 
(Bemerkuni,':  Die  Differenzierung:  der  (ilieder  —-^  (x  — ^)    erfol^'t 

nach  der  Produktenformel).  Wir  erhalten  am  Schluri: 

^'■'-      (n-l)'/^     ^^       +    (n-1)!    ^' 


oder 


Cx  ?>— 1   ,  (n)^ 


Setzen  wir  diese  Ableitung  =  Null,  so  eriialteii  wir  für 

(ul 

wo  ;  zwischen  a  und  \  liegeu  niuLJ.  Dann  yelit   unsere  Reihe  (ilier  in 
f(x)  =  f(a)+^(x-a;)  +  ^(x-a)^+ + 

(n-l) 

+  r-^(x-a)-'  +  K 


wo  11 


(n  — D! 

(X -  a)°      '"' 

-.£(;)  (c,  zwischen   a  und  x). 


3) 


n< 


Wir   können    somit    durch   ^'eeigncte  Wahl  von  n  das  l\estj.'lied  be- 
rechnen. 


Die  Reihe  von  Mac  Ldiiriti. 

Setzen  wir  in  H)  a=rO:  so  haben  wir  einen  Spezialfall  der  Tni/lor- 
schen  Reihe,  näniiich  die  —  geschichtlich  ;dtere  Reihe  V(»n  Mar  Lnurin. 
Dann  ist 


'  n  in) 


wo  \{  =  —^  .({(,),  WO  ;  zwischen  (•  nmi   \   liept. 


342  Egon  Eichwald  und  Andor  Fodor. 

Die  Exponentialreihe. 

Es  sei  f(x)  =  e^  gegeben,  mit  der  Aufgabe,  die  Funktion  als  eine 
algebraische  Funktion  von  x  zu  entwickeln.  Wir  benützen  hierzu  Glei- 
chung 4). 

Da  f  (x)  =  f  (x)  =  f  (x) =  e''  ist,  erhalten  wir 

X        x^       x^  x*^°~"^^ 

f(x)  =  e^  =  l +  -  +  -  +  -+.., .+^-j-j^,  +  R, 

x° 
wo  R  =  — -  e;   f ;  ist  zwischen  0  und  x). 
nl 

Dieses  Restglied  können  wir  auch  wie  folgt  darstellen: 

^-  1    •    2    •    3 n  '^- 

Es  ist  klar,  daß  durch  diese  fortwährende  Multiplikation  mit  sehr 
kleinen  Brüchen  e?  unendlich  klein  und  damit  auch  R  verschwindend  wird. 
Wir  lassen  demnach  R  fort  und  erhalten 

f(x)==l  + Y  +  ^  +  ^+ in  inf. 

Diese,  nach  Potenzen  von  x  entwickelte  Reihe  ist  somit  konver- 
gent und  zwar  für  jeden  Wert  von  x  zwischen  +  oo  und  — oo.  Mit 
Hilfe  dieser  Reihe  sind  wir  in  der  bequemen^  Lage,  jeden  Wert  von 
e""  durch  Annäherung  zu  ermitteln;  für  x=l  erhalten  wir  e,  die  Basis 
der  natürlichen  Logarithmen.  Es  ist 

.       .        1111  1 


Die  Sinusreihe. 

Ist  die  gegebene  F'unktion  f(x)  =  sinx,    so  läßt  sich  für  sie  gleich- 
falls Formel  4;,  die  Mac  Laurinsche  Reihe,  in  Anwendung  bringen.  Es  ist 

f  (xj  =  sin  X 
f  (x)  =  cos  X 
f"  (x)  =  —  sin  X 
f "  (x)  =  —  cos  X 
f  *  (x)  =  sin  X 
usw. 
Dann  ist 

X^  X^  X^°~^ 

WO  Rr=-^-— .f(£). 
(2n;!        ■ 
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Lassen    wir   das  Uestj,Miod    wieder   fort,    so  crlialtcn  wir  auch  diese 
Funktion  in  Form  einer  Heihc  und  wir  haben: 

X3  Xö         X'  x« 

sinx  =  x-— +  — -— +  7-r-    ....ininf. 
Auch  diese  Reihe  ist  konvergent. 

Die  Cüsinusreihe. 


Sie  lautet: 


x2       x^        x« 


in  inf. 


Diese  beiden  Reihen  werden  benutzt,  um  die  Tabellen  tür  die  Werte 
von  sinx  und  cosx  herzustellen.  In  Erniani^dunj,'  .solcher  können  wir  uns 
der  oben  entwickelten  Reihen  bedienen .  wobei  es  genügt .  wenn  wir  die 
ersten  4  Glieder  benützen,   da  die  Reihen  sehr  stark  konvergieren. 

Es  ist  z.  B. 

sinl  =  1  —  47  +  ^- Jt  =  0-841:) 
o!       ;)'        i. 

cosl  =i-.l.  +  l_l.  =  0-540;i. 


Die  Binomiaheihe. 
Die  Binomialreihe  wird  so  erhalten,  daß  wir  die  Funktion 

nach  der  Gleichung  4)  entwickeln.  Ist  k  = -— 1  bis  +1,  dann  und  nur 
dann  nähert  sich  das  Restglied  der  (Irenze  0:  die  Reihe  konvergiert. 
Wir  finden  für 

r(x)  =  k(l  +  x)»'-' 
fVx)  =  k(k— IMI  +  xi''-= 
usw. 
Daher  ist 

f(xj  =  (l  +  x)"-!  +uyx  +  '2'x-+    ;r\-^  ....  in  inf. 

Ist  dagegen  k  eine  positive  ganze  Zahl,  so  wird  sich  fix)  als  g;inze 
rationale  Funktion  darstellen  lassen  und  die  Keihe  ist  nicht  unendlich. 
p]s  sei  i)eispielsweise  x  =  4.  k  =  Ü.  Dann  ist 

;i        A.'J         :\.'2.\    ,      ;llm  .(> 

(]  4-413—1  _i 4  h 4^  -i 43  -\ 4' 

r=  l  +    12    +      4H      -f         »i4         +  <' 

=:  120 
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Ein  Spezialfall  der  unendlichen  Reihe  ist,   wenn  k=:— .  Es  ist 


f  (x)  =z  |/'l  +  X  =  (1  4-  x)-.  Dann  ist 


f(x)=|/l-t-x  =  l  +  ^x-i4^=  + 


1.1  „       1.1.3     ,       1  .1.3.5 
X-  -I \3 x^ 

4.2  «.2.3  '         16.2.3.4 


Ein  anderer  Spezialfall  für  die  unendliche,  d.  h.  konvergierende  Reihe 

stellt  sich  ein,  wenn  k  = — . 

2 

Dann  wird  f  (x)  =  .,  sein. 

Entwickelt  ist 

1  13  13         5 


1  ,  2  22,,         2"2"2., 

l/l  _|.  X  1  1  •  ^  1.2.3 

oder 

1  ,       1  1.3    „       1.3.5    ,,    1.3.5.7    ^ 

—  1- \  H X- x3  A X*  .... 

\^Y^  -^  2.4  2.4.6      ^2.4.6.8 

Für  f  (x)  =  .  erhalten  wir 

[/l— X 

1  1  1.3  1.3.5  1.3.5.7 

i^!z!l=  =  '  + y  ^  +  TTT  ^'- +  2^476  ^' -  TTTTeT»  ^' +•■  ■ 

Die  gewöhnliche  Form  der  Binomialreihe  ist 

(a  +  bj". 

Es  sei  b^a;  dann  setzt  man  —  =  x  und 

a 

(a  +  bj"  =  (a  +  ax )°  =  a°  (1  +  x )°. 

Nun  wird  (1  +  x )"  nach  der  obigen  Formel  entwickelt  und  jedes 
Glied  der  Reihe  mit  a°  multipliziert.  Es  ergibt  sich  auf  diese  Weise  die 
allgemein  bekannte  Formel: 

(a  +  b )°  =  a-  +  (^)  a°-i b  +  Q)  a"".' b*  + 


Die  logarithmische  Reihe. 
Es  sei  gegeben  f(x;  =  ln(l  +  xi,  wo  x  =  — 1  bis  +  1.  Dann  ist 

f  (x)  =  fl  +  x)-i 

r(x)  =  — 1.(1  +  xr2 
r(x)=:  — 1.-2.(1  4- x)-^ 
f(*)fx)  =  — 1.-2.-3.(1  +x)* 

usw. 


Matliematische  Behainiluiig  biologischor  rrubk-nn'.  ;-J4rj 

Laut  Formel  4i  ist: 

,      ,    ,  X        \-        x^       X«       x^^ 

'      1      2      ;-i      4      f>      — 

\         X-       \^       x*       \'' 


ln(l  — x)  = 

1        2        3        4        5  ■■• 

Folfjlich  ist 
4[ln(l  +  x.|-    ln-l-.)=l|„l±i  =  i  +  l!  +  4^  +  4!  + i„i„,. 

(Das  Restglicd  darf  wiederum  fort^i^elassen  werden,  i 
Die  so  gewonnene  logaiithmische  Reihe   dient   u.  a.   zur  lierechnung 
der  Logarithmen.  Wir  wollen  beispielsweise  In.')  ermitteln.  Also  ist 

—  5,  daher  x  =  — -.  Folglich : 

1  —  X  3 

1    ,    -        -1        1        8        1         32 

y'"'''  =  T+y27+yi>4yr+----    • 

2        18        1         32 


^  3        3       27       5        243 


usw. 


Die   Umrechnung    der    natürlichen    Logarithnnii     auf    die 
künstlichen  mit  der  Basis  10  geschieht  nach  folgender  (Jleichung: 


1  '"2        1 

log  z  =  -; .  ; — -  =  M. 

'',0       In  lU   In  10 

Es  ist  folglich  log  10  z  =  M  In  z. 

Dieser  Modulus  M  beträgt  0,434  2045. 

Die  gegebenen  Beispiele  zeigen  zur  (Jenüge.  daß  wir  imstande  >ind. 
eine  Funktion  in  Form  einer  Reihe  zu  entwickeln,  sofern  diese  kon- 
vergiert. Ist  dies  der  Fall,  so  wird  das  Restglied  der  '/Wy/orschen  und 
Mac  LauriiischQU  lleihe  sehi'  klein  und  wii-  dürten  es  vernachlässigen. 
Hierdurch  gelangen  wir  zu  einer  unendlichen  Reihe.  Je  nach  den  .Anforde- 
rungen an  die  (ienauigkeit  und  je  nach  der  Sfiirke  der  Konvergenz  brechen 
wir  die  Reihe  beim  n-ten  (ilied  willkürlich  ab  und  entwickeln  unsere  1-iink- 
tion  f  (x)  als  eine  ganze  rationale  (algebraische'  Funktion.  Ferner  machen 
wir  von  diesen  Darlegungen  (iebrauch  zur  Krmittlung  unbestimmter 
—  scheinbar  unbestimmter         Ausdrücke. 

rnhestininite  .Vusdrücke. 

Gelegentlich  der  l!es|)recliung  der  Siuir-^funktion  haia-u  wir  ange- 
nommen, daß  sich  die  Beziehung 

sin  7. 
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bei  sehr  kleinen  y.-Werten  der  Grenze  1  nähert,  daß  somit 

lim    -^^  =  1 
x  =  0      ^ 

ist.  Diese  Annahme,  zu  der  wir  vorderhand  durch  die  bloße  g-eometrische 
Anschauung  gelangt  sind,  können  wir  nunmehr  leicht  beweisen.  Wir  ent- 
wickeln sinx  als  Reihe  und  wissen,  daß 


Daher  ist 


X  X^  X" 


X  X=*  X5 

sinx        T""5!""^  5!"":  • 

,  oder 


X  X 

sinx  _          x2        X*        x*"' 
X     ~    ^Jl^  ~bl^U'^ 

Dieser  Ausdruck   aber   zeigt  unmittelbar,   daß  für  x=:0   die   rechte 

Seite  1  wird,  daß  also 

sinx 
lim   =  1. 

\  =  0     ^ 

Allgemeine  Methode. 

Es  kommt  sehr  häufig  vor,  daß  wir  den  Wert  eines  Quotienten  mit 
Hilfe  der  gewöhnlichen  Rechnungsmethoden  nicht  ermitteln  können ,    weil 

/  {   für  x  =  a.  somit  also 

g(x) 

f(a)        0       .  ^ 
-—  wird. 


g(a)        0 
Z.B.  x3  +  2x— 3 


2x2  — 7x+5 


ist  für  X  =  1  scheinbar  unbestimmt 


und  geht  über  in  -— . 


Ebenso  verhält  sich  der  Quotient 


1  — (l  +  x)2  IUI.  sinx 

-,  lerner  der  oben  dargetane. 


für  x  =  0,  usw. 
Wenn  somit 


ln(l  +  x)    '  ^  '       X 


für  X  =  a,  d.  h. 


gW 
f(a)  _  0 

g(aj  ~  0 


Mathcinatischo  Behau tllii[i<;  liiologischcr  Probleme.  ;»,47 

wird,  so  müssen  wir  die  l)tM<l('ii  Fimktioneii  so  ninwandcln,  dali  wir  zu 
einem  bestimmbaren  Ausdruck  irclanu't'ii.  Kin  f^n'ci^Mictcr  Wej;,  die  Funk- 
tionen umzuwandeln,  Met.'t  in  der  M(ii:li(likfit.  sie  als  Itcilicii  /u  <'iitwick<'ln. 

Es  ist      f(a)  ,.  1(X) 

im 


und  da  f (a)=ig(a)  =  (>, 


und 


g<^'      g,a)  +  ^(x-a)+.... 
'■^*       ^.^^       r,a)4-J:^'(.-a)+.... 

^~g'(a)+^\^-a)+ 

,.            fix)        f'(a)    ^      .^  . 
hm        =  — ; .  Somit  ist 

(x-a)  =  0^'^'        ^^W 

,.       rfixn  f(a) 

hm     =  -T^. 

Lg(xjx^a     g  (a,) 

In  Worten  ausgedrückt:  Wir  ersetzen  Zähler  und  Nenner  des  unbe- 
stimmten Quotienten  durch  die  ersten  Ahleituniren  der  betreffenden 
Funktionell  und  gelangen  hierdurch  zum  wahren  Wert  des  Quotienten. 

Zu  unserem  Beispiel  zurückkehrend,  wo 
f(x)  x3  +  2x  — 3        .    , 

g(xj         2x2— 7x  +  o 

f  (x)  =  3  X 2  +  2,  g' (x)  =  4 X      T :  für  \  =  1   wird 
f'(l)=:5     und     g'(l)=:.     3 

f  ( X  1 1  5 


um 


gW 


xJx^i  3 


f(x)         1  — (1  -f  X)3 

\  [  =  — ; für  X  =  0. 

g(x)  Ind-fx) 

f'(x)  =  -^2(l  +  x);g'(x)=-j--p^; 

f(0)=:-2;  g'(0)=l. 

lim   —  —  ' 


X 


=  0^^^' 


f  (x)         sin  X      ,, ,  .  .,,.v  _  1 

— -H^  = :  f  (x)  =  co>  \  ;  g  ( x)  =  1 . 

g(x)  X 

^(x)  _cosx     ^.^^   Ausdruck,  der  für  x-(»  in    1    übergeht: 
g'(xj  1 


sin  X 
hm   =  1. 


x  =  0     ^ 
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Wir  sind  nicht  in  der  Lage,  den  Ausdruck  —  zu  bestimmen,  d.  h.  die 

Größe  0  durch  die  Größe  0  zu  dividieren.  "Wohl  aber  sind  wir  imstande, 
den  Quotienten  zweier  Funktionen,  die  beide  zum  x  =  0  gehörigen  Werte 
zustreben,  zu  ermitteln ; 

sinx 


X 


=  1 


x  =  0 


besagt  somit,  daß  der  Sinus  des  Bogenmaßes  x  ebenso  rasch  dem  Werte  0 
zustrebt,  wie  das  Bogenmaß  x  selbst. 


Lg(x)J.  =  i       2   . 


g(x) 

bedeutet,  daß  g  (x)  dem  zu  x  =  1  gehörigen  Werte,  d.  h.  0,  doppelt  so  rasch 
entgegeneilt,  wie  f(x). 

CK 


Ganz  ähnlich  ist  der  Fall 


CX) 


zu  behandeln.   Auch  hier  können  wir 


oo 


die  Rechnung  nach  algebraischen  Methoden  nicht  durchführen,  da so- 


oo 


wohl  10,  als  auch  100000  bedeuten  kann,  sowie  jede  beliebige  Größe. 

— — ^  werde  also  für  x  =  a  — ,  d.h.:  wenn  x  dem  Wert  a  zustrebt, 

g(Xj  oo 

so  strebt  f  (x)  und  g  (x)  dem  W^erte  =<:>  zu.  Dann  strebt  aber   ,, ,  .  und  — r— 
■^  ^^  ^  t(x)  g(x) 

dem  Werte  0  zu.  Wir  setzen 

l_^^(x)und^  =  ^(x) 


g 


0 


und  führen  auf  diese  Weise  den  Fall  auf  -^  zurück.  Denn 

1 


^  (x) 

1     ~ 

?^x) 

und 

?w 

rf(x)i 

l-gfx)J 

=    lim 
^  =  a      x=ra 

r  ^  (x)  1 

L'i(x)J 

=: 

Führen  wir  die  Differenzierung  aus,   so   finden   wir  auf  Grund  von 
Formel  22,  S.  320,  daß 


?'(x)=- 


1 


.  g'(x)  und  ^''(x) 


Folglich  ist 


[g(x)] 

9'(x)  _  [iU)y   g^fx) 


[f(x)] 


^■f'(4 


fW 


(V 


,  daher 


Matliomatischc  lichaiKiliiiiff  ItioloKiscluT  rrolilemc.  .-^9 

r?'(x)-|      ^  rf'(.xj-| 

Die  Methode  ist  somit  dieselbe,  die  wir  im  Fall        aii^n-wendet  halu-n. 

Beispiele: 

X  +  2 

y  = 5,  für  X  =  00 ; 

X  —  o 

lim  y=  1  (der  Grenzwert  ist  unabliiUij^'ig  von  der  (irülie  von  x) 

X=:oo 


e^ 
y  =  — ,  für  X  =  (X) ; 
•^         X 

lim    y  =  [e']x 

X:=  C» 


Wenn  nach  erfolgtem  Differenzieren  der  Ansdruek  —  bzw.  —  wieder 

o  OC 

erscheint,  so  führt  man  die  ()i)eratii)ii  iiuciimals  aus. 
Eine  weitere  Unbestimmtheit  ergibt  die  Funktion 

y  =  f-x).g(x), 

falls  der  Ausdruck  für  x  =  a  in  0.  00   übergeht. 
Da  aber 

g(x)         f(x) 


1     ' 


f(x)         g(x) 


00  0 

so  haben  wir  diesen  Fall  auf  —  bzw.  —  zurückgeführt. 

cxi  U 

Es  werde  ferner 

yr^ffx)  — g(xj 

für  x=:a  00     -  c»  ;  wir  setzen  in  diesem   Falle  für 

I 


f(x)  = 


und  für    g(xj 


o(\) 
1 


Dann  ist 

__1 ]__   'j/ix)  — y(x) 

^-~   9(x)  i|;(x)    ~     ?(x).  +  (x) 

0 
Dieser  linicli  aber  nimmt   die  Form  --  an. 
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Beispiel: 

1  l  „..  r^  1    u         •  ln(l  +x)  —  X  ' 

V  = z — ;    tur  X  ==  0  liaben  wir  oo  —  oo ;    y  = — - — - — — . 

•^       X        ln(l  +  x)  '  '    "^         x.ln(l  +  x) 

Dieser  Bruch  wird  für  x  =  0:  — ;    am  rascliesteu  kommen  wir  hier  zum 

Ziel,  wenn  wir  In  (1  +  x )  als  Reihe  entwickeln.  Dann  ist 


V 


x         x2        x3  x2        x3 

y  — -^  +  -3-....— X       ——^  — 


rx         x2    ,    x3         ^  rx         x^  > 

HT^T-  +  y--J      HT-T  +  ----J 


Dividieren  wir  Zähler  und  Nenner  durch  x-,  so  erhalten  wir 

_  A      31 

2         5        

V  = '- und  folffhch  ist 

lim    y  =  — ^• 
x=0  ^ 

Wir  kommen  aber  auch  mit  der  Differenzierungsmethode  zu  einem 


Ergebnis.  Wir  setzen  den  Ausdruck  -^,  d.  h. 


0_ 


, _  Infi  +  x)  —  X  _  u 
^  ~    x.ln(l  +  x)    ~~ 
dann  ist 


^~  -^-  +  ln(l  +  x)  ~  ~(1  +  ^)0^^1  +  ^))  +^)  ~  ^' 

1   +  X  V        ■        / 

Da   aber  dieser  Ausdruck   für  x=:0  abermals  — ,   d.  h.  unbestimmt 

m' 
wird,   berechnen  wir  — -. 

n 

Es  ist 

m'  —1 


n'         ln(l  +  x)  +  2x  +  2' 

Es  ist  klar,  daß  dieser  Ausdruck  f ür  x  =  0  den  Wert  —  —  annehmen 
wird,  daß  somit  auch 

u        ,.         u'        ,.         m        ,.        m'  1 

hm   y  =  hm    —  =  hm     — -  =  hm     —  =  lim     — -  = -. 

x  =  0       x  =  0    ^       x  =  0    ^        x  =  0    ^       x=0    ^  ^ 


Mathematische  Hi-handliinK  biolugiKcher  rrohletiip. 
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3.  lYIaxima-  und  IVlinimarecliniiny. 

Sul)  1  dieses  Kiipitels  li.ilx'ii  wir  dir  Mctliodcn  k.'micii  i^'i-lcriil ,  dio 
Ulis  die  Möglichkeit  },'el)eii .  den  NCrUmt  ciiin-  Iiiiikli<iii  .m  llaud  der 
Diffeientialrecliiuiiig  beurteilen  zu  können,  auch  dann,  wenn  wir  das  Kurveii- 
hild  nicht  kennen.  Bei  manchen  naturwisscnschafflichen  llctrachtunneii 
spielt  das  Auftreten  von  Kulminationspunkten  in  Funktiont-u  eine 
große  Rolle,  d.  h.  das  \ Orhandcnsein  eines  höchsten,  li/w.  eines  tiefsten 
Punktes  im  Kurvenhild.  Im  ersteren  Falle  sprechen  wir  von  einem  .Maxi- 
mum, im  letzteren  dagegen  von  einem  Minimum. 


Fig.  135. 


^'/e^ 


ti«.  130. 


^} 


in.  OL  herrscht  ein.  I^aximum. 


rfM 


"JcLnaente 


CL 


in  a  herrscht  ein.  Minimum 


Es  ist  uns  von  früher  her  bekaimt,  daß  in  diesen  Fidlen  der  Winkel  t 
der  Tangente  Null  wird,  der  erste  DifferentiaNpiotient  der  Funktion  y  =  f(x) 
also  verschwinden  muß.  Dieses  Verschwinden  der  Ableitung  einer  Funktion 
im  Tunkte  a  ist  notwendig  für  das  .\uftreten  eines  Kulminationspunktes 
jedoch  nicht  hinreichend. 

Wir  wollen  zunächst  einmal  darüber  einig  werden,  wie  wir  das 
Maximum  oder  Minimum  verstehen  wollen.  Wir  wollen  diese  Kulminations- 
punkte keineswegs  in  einem  absoluten,  sondern  in  einem  relativen  Sinne 
verstehen.  Betrachten  wir  einmal  Fig.  1H7.  Wir  sehen,  dal.  in  a  wohl  ein 


Fi(f.  187. 
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Maximum  in  bezug  auf  die  nächste  Umgebung  von  a  auftritt,  daß 
dieser  Wert  fia)  jedoch  keineswegs  dem  absolut  größten  Wert  entspricht, 
den  die  Funktion  überhaupt  annimmt ,  da  zu  b  ein  weit  größerer  Wert 
f(b)  gehört.  Wir  wollen  unter  einem  Maximum  jenen  größten  Wert  ver- 
stehen, den  eine  Funktion  in  einem  bestimmten  Intervalle,  das  wir  ent- 
sprechend wählen,  annimmt,  und  eine  analoge  Definition  für  ein  Minimum 
voraussetzen.  Wir  wollen  dieses  Intervall  in  der  allernächsten  Umgebung 
von  a  festlegen,  etwa  um  das  Stückchen  S  rechts  und  links  von  a  ent- 
fernt, somit  zwischen  a  —  ^  und  a-f  ^. 

Nachdem  wir  auf  diese  Art  eine  Definition  des  Maximums  und 
Minimums  vorausgeschickt  haben,  ist  es  einleuchtend,  daß  wir  ein  Maxi- 
mum überall  da  vorfinden  werden,  wo  es  mögUch  sein  wird,  ein  Intervall 
(a — S)  bis  (a-|-8j  so  abzugrenzen,  daß  für  jeden  x-Wert  in  diesem  Inter- 
vall f(xj  —  f(a)  negativ  ist,  oder 

f(x)  — f(a)<0. 

Ist  diese  Differenz  positiv,  ist 

f(x)  — f(a)>0, 

so  w'erden  wir  im  gleichen  Intervalle  ein  Minimum  haben.  Das  Kriterium 
der  beiden  Kulminationspunkte  liegt  also  in  der  Entscheidung  des  Vor- 
zeichens dieser  Differenz  im  besagten  Intervalle. 

Zunächst  werden  wir  die  erste  Ableitung  der  Funktion  =  Null  setzen : 


^» 


f(x)  =  0. 

Nunmehr  müssen  wir  alle  Wurzeln  dieser  Gleichung  berechnen,  denn 
für  jede  derselben  wird  sich  ein  Kulminationspunkt  ergeben  müssen.  Es 
seien  diese  0-SteIlen  a,  a^,  a.,  .  .  .  .  Jede  einzelne  derselben  ist  zu  unter- 
suchen, d.  h.  für  jede  derselben  ist  das  Vorzeichen  der  Differenz  f  (x)  — f  (a) 
zu  ermitteln.  Wir  beginnen  mit  a  und  suchen  f  (x j  —  f  (a).  Diese  Differenz 
ergibt  sich  sofort  aus  dem   Tai/Iorschen  Satz : 

f(x)-f(a;  =  ij^(x-a)+iA:^(x-a)^ 

wo  c  laut  früheren  Definitionen  (S.  336)  zwischen  a  und  x  liegen  soll.  Wir 
sehen,  daß  wir  das  zweite  Glied  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  als 
Restglied  der  Ta3//orschen  Reihe  eingesetzt  haben.  Da  gemäß  unserer 
Voraussetzung 


ö 


f(a)  =  0 
ist,  so  ist  die  Differenz 

f(x)-f(a)=-li^(x--a^ 

Das  Vorzeichen  der  Differenz  f(x)  —  f(a)  wird  somit  einzig  und  allein 
vom  Vorzeichen  von  f"(;)  abhängig  sein,  da  (x  —  a)^  auf  alle  Fälle  positiv 


Mathoinatische  BeliaiKlhuii,'  liiologiMchcr  I'ruljleuje. 


•{5;^ 
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ist.  Um  das  Vorzeii'hen  von  f"(;)  zu  tiiidon.  j,'onüf,n  es,  das  von  f'iai  zu 
bestimmen.  Denn  huhcii  wir  .-ine  lieliebi«,^'  Funktion  ©(x),  die  für  Stelle 
x=:a  positiv  ist.  d.  li.  sicli  oberliall.  der  \-.\clisi'  befindet,-  so  vermag 
man,  falls  die  Kurve  sich  stetijj:  iindert.  ein 
Intervall  la  -H)  bis  (a  +  S)  so  al)Züj,Tenzen, 
dal)  innerhalb  desselben  o(xj  für  alle  Werte 
positiv  ist.  und  sei  dieses  Intervall  noch 
so  klein. 

Ist  somit  die  Funktion  f"(a)>0,  so 
werden  wir  unhodinj^t  ein  Intei'vall  (a — Si 
bei  (a  -f  ^)  finden  können,  in  welchem  f"(x) 
für  jeden  Wert  positiv  bleibt,  und  da  sich 
f"  (c)  laut  Definition  ebenfalls  im  gleichen 
Intervalle  befinden  muli.  so  genügt  es,  wenn  wir  das  \orzeichen  von 
f"  (a)  ermitteln  (Fig.  138). 


<^ 


'  a\ 


V'\«.  139. 


-^-5* 


OL 


a  +  S 


W'ir  haben  danacii  ein  .Maxiniuni    in  a.    wenn    t"(a)  negativ 
ist,  ein  Minimum,  sobald  f"  (a)  positiv  ist. 
Ein  besonderer  Fall  liegt  dann  vor,  wenn 

f "  (a)  -  0 

ist.  Denn  die  zweite  Ableitung  kann  auch  wie  tolgt   verlaufen: 


Fig.  140. 


Fig.  141. 


r(-)-o 


oder 


/7a;.o 


Über    den    Verlauf    der    zweiten    Ableitung    gibt    uns    die    dritte 
Rechenschaft: 

und  da  f'(a)  und  f"(a)  =  ()  sind,  ist 

i'"Cr) 
f(x;-f(a)  =  ^(x-a)». 
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Fig.  142. 


Auch  hier  prüfen  wir  statt  i'"  (c,)  einfach  i'"  (a)  in  bezug-  auf  das 
Vorzeichen ,  denn  auch  hier  gelten  die  vorhin  gebrachten  Überlegungen. 
Wenn  wir  uns  über  die  Bedeutung-  von  fx  — a)  klar  sind,  so  werden  wir 
sogleich  begreifen,  daß,  falls 

f-(a)>0, 

d.  h.  positiv  oder  negativ  ist.  weder  ein  Ma.ximura  noch  ein  Minimum  in 

a  herrschen  kann.  Fig.  142  zeigt,  daß  beim  llDer- 
gange  durch  a  die  Differenz  (x — a)  ihr  Vorzeichen 
unbedingt  wechselt.  Folglich  muß  (x  —  a)^  sowohl 
positiv  als  auch  negativ  sein  können  und  dement- 
sprechend auch  f(x)  —  f(a). 

Ist  ferner  f"  (a)  =  0,  so  suchen  w.ir  die  Ent- 
scheidung bei  der  vierten  Ableitung,  f(*Haj. 

Wir  gelangen  auf  Grund  dieser  Angaben  zu 
folgendem  Verfahren: 

Man    prüft    zunächst    alle    jene    Stellen,    für 

welche 

f '  (x )  =  0 

a^.  Jetzt  wählt  man  eine  derselben  aus  (a),  bildet 


<X  <x  «JC 


ist,  also  a,  a^,  a.,  . . 

f"  (x)  und  setzt  darin  a  ein. 

Ist 

a)  f  (a)>0 

b)  f"(a)<0 

c)  i"  (a)  =  0 


in  a  herrscht  Minimum, 
in  a  herrscht  Maximum, 
man  prüft  f"  (a). 


Ist 


0 


aj  f'"(a)  > 
b)  i'"  (aj  =  0 


weder  Maximum  noch  Minimum  in  a. 

man  prüft  f  <*^(a). 
usw. 


Eine  definitive  Entscheidung  bringt  jene  Ableitung,  die  zum  ersten 
Male  nicht  verschwindet.  Ist  diese 

aJ  eine  geradzahhge,  so  ist  Kulmination  vorhanden; 

b)  eine  ungradzahlige,  so  herrscht  keine  Kulmination  in  a. 


Wen  de- (Inf  lexions-)  Punkte. 

Die  zuvor  erörterten  Kulminationspunkte  dürfen  wir  auch  rein 
geometrisch  formulieren:  ein  Maximum  oder  Minimum  entsteht,  wenn  die 
Tangente  der  Kurve  (in  einem  bestimmten  Intervalle)  algebraisch  stetig 
ab-,  bzw.  zunimmt  und  einmal  parallel  zur  x-Achse  wird. 

Fig.  143  zeigt,  daß  das  Bogenmaß  des  Winkels  t  mit  wachsendem  x 
stets  kleiner  und  kleiner,  endüch  Null  wird  und  dann,  mit  negativen  Vor- 
zeichen, ständig  wächst.  Wir  erhalten  etwa  folgende  Kurve  der  Tangente: 


Matlicmutisciu'  Heliainlliiu;,'  liidlo^'iselHT  l'rnlilcMui- 


a5ö 


Ki(f    Ul. 


^ 


«> 


^ 


a 


Es  ist  klar.  daC)  die  'ranijfntcn  der 
neuen,  stetig  fallenden  Kurve  f'ixl  im  ne^'a- 
tiven  Sinne  stets  waehsen  werden,  dal',  also 
l"(x)  neg-ativ  sein  wird,  was  nach  unscn-n 
obigen  Darlegungen  ein  Maximum  im  l'unktf 
X  =:  a  bedeuten  muli. 

Für  ein  Minimum  gelten  analui:»-  lic- 
trachtungen  im  entgegengesetzten  Siinie: 

Hin  weiterer  Fall  ergibt  sich  dann,  wenn 
die  -Milcitung  f  (\l  ein  Maximum  oder  .Miiii- 
nuuu  besitzt,  sobald  also  die  zweite  .Vb- 
teilung  i"(\)  versehwindet,  in  diesem  Falk- 
wird  die  Funktion  f(x)  selbst  beispielsweise 
folgende  Gestalt  besitzen : 

Fig.  146. 


r 


yAPendetanqente 


In  x  =  a  ist  ein  Wende-  oder  I  nf  lexion.^- 
punkt  vorhanden:  die  konvexe  Form  geht  in 
die  konkave  über  oder  umgekehrt. 
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Miitlicniatisflif  Hehuiidliiiij,'  hiolofrischer  l'rol. leine  ;if,7 

Um  den  W fiidcpiinkt  /ii  tindcii.  hat  man  somit  die  /wciU-  Alil«-iliiii}^' 
der  rnnktion  ~U  zu  sotzcii  und  alle  jene  Werte  tiii-  \  zu  suclion .  die 
diesen   Hedinguniren  üeniitrcn. 

r>ei spiele : 

Aus  dei-  a  nal\  I  isclien   <  i  eonir  t  lie: 

t7.\)  — 2a.\  — X«: 
V(\)=z  '2  a       l'x  -    2(a       \). 

Wii-  setzen   die  ei'ste   AMeituiiL:  =:  U: 

■2  ( a       x)  =  0. 
haiin  ist 

X  =  a. 

Foliiiich  besitzt  die  Funktion  in  a  einen  kulniinations-  ie\.  Wende-i 
punkt.  Da 

rix)  =  —  2. 

somit  negativ  ist.  herrselit   in  a  ein  Maximum. 
Substituiert  ist 

f  (a )  =  a-. 


\\\v  liaben  die  Aufg'abe.  aus  einer  konstauten  Summe  ein  \'iereck 
zu  konstruieren,  das  von  allen  miifrlirheu  Viererken  den  i^M-örtteii  Flarhen- 
iidialt  besitzt. 

X  +  y  =  konstant :  die  Fläche  ist  das  Produkt   \  y  —  z. 

Wir  setzen 

X  +  y  —  2a  und  foliilich   ist  y  =  2a  —  \  ;  also  ist 
f(x)  =  z  =  X  ( 2  a    -  x)  -  2  a  X  —  \-. 

Das  oben  durcliLjeführte  lleisj)iel  bewie.s,  dal)  fixi  ein  Maximum  m 
a  besitzt.  Folglieh  erhalten  wir  (b-n  Ln-ölUen  Fi.iclieninhalt.  Nveiin\=:}  — a. 
Dies  ist  ein  Quadrat  (a-'l. 

t(x)=:x(a--x)2; 

f  (X )  =  ( a  —  X)*  —  2  X  (a  —  x)  =  (a  —  X )  (a  —  :i  x). 

fa       XI  (a      Hx)-0 

«I 

Die   Wurzehi    dieser   (ileichiiiii:    >ind   \,--a;     x.  =  — . 
f(a)-y.^O  und   f[_J  =  y,=.^-. 
f"(xj  =  — l(a-    .Hxi       ;j(a  — x)  =  2(:U  — 2ai. 
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Eingesetzt : 

f"(aj  =  2(3a  —  2a)  =  2a,  positiv,  d.h.  Minimum  in  a: 

r  sl  \  ^ 

f"  — -j  =  2(a  —  2ai  =  — 2a.    negativ,    folglich  Maximum    in  4; 


Die  folgenden  Beispiele  zeigen,  wie  sich  einige  Naturgesetze  mathe- 
matisch behandeln  lassen,  sofern  eine  naturwissenschaftliche  Prämisse. 
z.  B.  in  Gestalt  einer  Hypothese  usw.  vorliegt,  die  man  als  Basis  für  die 
mathematischen  Operationen  benützen  kann.  -Es  handelt  sich  also  nicht 
etwa  um  den  Beweis  von  Naturgesetzen,  sondern  lediglich  um  bestimmte 
mathematisch  ableitbare  Konsequenzen,  die  man  ausgehend  von  der  Natur- 
hypothese ziehen  kann.  Wir  wählen  zwei  Beispiele  aus  der  Optik,  u.  zw. 
die  Lichtreflexion  und  die  Lichtbrechung  und  unsere  naturwissen- 
schaftliche Voraussetzung  ist  die.  daß  das  Licht,  der  Strahl,  bei  seiner 
Fortpflanzung  in  einem  bestimmten  Medium  von  einem  Punkt  zum  andern 
stets  den  kürzesten  Weg.  bzw.  die  kürzeste  Zeit,  wählen  wird.  Wir 
dürfen  somit  mit  der  Möglichkeit  rechnen,  eine  Minimumbedingung  auf- 
stellen zu  können. 


a)  Die  Lichtreflexion. 
„.     .  .    Die     Lichtge- 

Fig.  159.  ' 

schwindigkeit  im 
Die  Lichtreflexion  Medium  I  besitze 

die  Größe  Cj;  im 
Medium  II:  CU. 
Der  von  A  aus- 
gehende Strahl 
gelangt  nach  C 
und  wird  dort  re- 
flektiert. Hiedurch 
ergel)en  sich  die 
beiden  W'inkel  '/ 
und  i.  Wir  stellen 
uns  folgende 

Frage:    Von  welcher  Art  muß  das  lieflexionsgesetz  sein,  damit  der  Weg. 

den    der    Lichtstrahl   zurücklegen    muß,    um    nach    A'   zu    gelangen,    der 

kürzeste  seiV 

Dieser  Weg   s  =  AC  -t- A'C  =  |/a2 -f  x- +  |  P-f  (1  — x)"^. 

Wir    haben    hier   den  Weg  s  als  Funktion    von  x    und    fragen  nach 
dem  Minimum  dieser  Funktion.  Die  Ableituna-  ist 
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l        2(1— X) 


2x 


ds_J^ 

''>^~"^  JaM^  "yjT,t  +  (l_x)» 
ds  X  (I  — X) 


IM 


I.T 


(I\ 


|a-+x*        |l)-  +  (l  — X)* 


(b 


Wir  setzen  -;-  =  0; 
dx 


X 


(1 X) 


[/a2  +  X*        ^ P  +  (1  —  x)!  ' 

Diese  Gleichuni;-.  geometrisch  interpretiert,  l»esagt 

BC        h'V     _,       . 

-yp^  oder  sm  x  =  sm  Ji. 


AC        AT 

Folü:lich  ist  notwendigerweise 


7.  =  [i. 


:^'^9 


In  Worten  ausuiedrücl^t :  Wenn  nnsere  Voranssetzunj?  riehtig  i>t  und 
der  Liclitstrahl  stets  den  kürzesten  Weg  einschlägt,  nni  sich  in  einem 
bestimmten  Medium  fortzul)ewegen,  dann  wird  der  unter  (hin  Winicel  x 
einfallende  Strahl  unter  dem  gleichen   Winkel  reflektiert. 


b)  Das  IJrechungsgesetz. 

I'ip.  160. 


( 

^ 

MeJiurrL  1 

\ 

1 

a 

\ 

B' 

ip 

v\ 

^^:^^-^— 

/ 

h 

'^ 

MeJiu,r,.  JI 

€ 
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i 

Ks, 

l)er   Wi'-   AI'  wird    in  dri    /..'it   f,    zurückgelrgi.    Da    im   .Nh-dium   1 
die  (ieschwindigkeit  c,   hetriigt,  so  ist 

AP  =  s, -c,  t,. 


Analog  ist 


B  P  =  S.  r^  f,  t.. 
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Die  Gesamtzeit  zur  Hinterlegunfr  der  Strecke  A P  +  l'R  =  s^  +  s,  wird 

T  =  ti  +  to  =  -^  +  -^ 
Ci        c, 

sein.  Diese  Zeit  T  muß  ein  Minimum  besitzen,  soll  das  Licht  von  A  nach 
B  in  der  kürzesten  Zeit  gelangen. 

T  =  —  •  I' a^  +  x2  +  —  [/p  +  (1  —  x)^-   und 

_dT___^  X         "      1  (1— x) 

dx   ~  Ci      |'a2  +  x-^         Co   |/b2  +  (i__x)2  ' 


Ist 

dT 
dx 

1 

=  0, 

dann 

X 

ist 

Ci 

/  a 

l2  +  X2 

P'olglich 

ist 

(1-x) 


C2        |/b2  +  (l_x)2 

sin  y.        sin  'i 


oder  (s.  o.) 


Ci 


sin  'j.        c, 

—        —  n. 


sin  [i        c, 

AVir  finden  hier  also  das  aus  der  Physik  wohlbekannte  Brechungs- 
gesetz. 

Der  isoelektrische  Punkt  der  amphoteren  Elektrolyte. 

Wir  betrachten  einen  amphoteren  Elektrolyten,  d.  h.  einen  solchen, 
der  sowohl  H-Ionen  als  auch  OH-Ioneu  in  wässeriger  Lösung  abgeben 
kann.  Er  wird  also  sowohl  Säure,  als  auch  Base  gleichzeitig  sein  und 
sowohl  eine  Säure-  als  auch  eine  Basendissoziationskonstante  besitzen 
müssen.  Die  erstere  wird  mit  Ka,  die  letztere  mit  Ki,  bezeichnet.  Für 
die  Konzentration  der  vorhandenen  Anionen  wählen  wir  die  Bezeichnung 
[A'],  für  jene  der  Kationen  [A-].  Der  nicht  dissoziierte  Anteil  sei  x. 

Die  Summe 

[A-|  +  [A'|+x=.|A|, 

wo  [A]  die  Konzentration  des  urspünglichen  Elektrolyten   bedeutet.    Nach 
dem   Massenwirkungsgesetz  gelten  folgende  Beziehungen : 

K.  =  üü-iAl„ndK„^l""'l-l-^-'.     .    .     .lu.2) 

X  X 

Folglich  ist 

x-TAI-^^  ^^^^ 
-  L^J       [H-J        [OH'] 


Matlipniatiscilc  liohandluii^  liiolo(;isclu>r  l'riil>lcinp.  jjfj| 

oder.  (l;i 

|H-1.|<>II'|-K„. 

(1.  li.  der  Dissoziutioiiskoiist.-intc  des   Wassers,  so  ist 

•^-'^'        |H-|  K.     •'• 

Bezeichnen  wii-  die  lie/icliiinir  r^r  ''•  ''•  J*''"'  ^'^'^  ni<htdissoziierten 
Anteils  und  die  (Icsanitkonzcntratiün  mit  _:,  dali  also 

X    _ 

wohoi   wir  ;  Dissoziat inusrost  nciinrn   wollen,  so  crlialtfn   wir  fiir 

1 

,       K„       K,. .  |H-|  .j, 

^"^[Hi     x:~ ■ 

Der  Dissoziationsrest  ist  in  dieser  Oleicluin«^  eine  eindeutige  Funk- 
tion der  Wasserstoffionenkonzentration  |11|:  K,.  K,,  und  K«  •'ind  l»e- 
kannte  konstante  (Jrölieu. 

Und  nun  \Yollcn.wir  uns  die  Fiaj^e  vorlegen:  uiitei-  welchen  Ui-dni- 
i^unp^en  wird  der  niehtdissoziieite  Anteil  ein  Maxiiiiiini  i'iieichcii,  hzw. 
wann  wird  die  Beziehung 

X    _ 

TAI-'' 

einen  Maximalwert  erreichen?    Es  ist  klar,    dal'i  dies    dann    (h-r  Kall   <ein 
wird,    wenn  der  Neimer  des  Bruches  in  ;V)  ein  .Minimum  erlam:!. 
l)ieser  Nenner  werde  =  u  gesetzt;   dann  ist 

_  ,    ,    K„  _^  lu.|H-J 


'  |I1-|  '        K\v 
Die  erste  Ableitiiiit^   lautet: 

du  K„        K., 


dlll-|  ~       |H-|-  '    K 
Diese  setzen  wir  — 0:    dann  i^t 

folglich 


Kl,        K« 

K,      h»ii'l  ■ 
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d  -11  K 

(Da  die  zweite  Ableitung'  -  =  +  2 .       '^,    beträgt,  somit  positiv 

d|ri'|"  1^1'^ 

ist,  ist  dies  eine  walire  Miniraumbedingung.) 

Aus  Gleichungen  1 1  u.  2)  aber  geht  hervor,  daii,  sobald 

[A-|  =  [A'J, 

d.  h.,  wenn  die  Anionenkonzentration  der  Kationenkonzeutration  gleich  ist, 
die  Gleichung 

Ka  _    |H-] 
K,       [OH'J 
gültig  ist. 

Wir  kommen  zum  Schluß:  Ein  Minimum  an  Dissoziation,  d.  h.  ein 
Maximum  des  Dissoziationsrestes  p  wird  dann  auftreten,  wenn  die  Konzen- 
tration der  positiv  geladenen  Kationen  und  die  der  negativ  geladenen 
Anioneu  gleich  sind.  Man  nennt  diesen  Punkt  den  isoelektrischen 
Tunkt.    Da 

Ka  _    |H-|  _|H-|-^ 
K„       [OH'J        K..  ' 
ist 


H1^  =  ^.K, 


und 


H-J  =  i/|^.K.-=:I..J 


I  ist  der  Ausdruck  für  die  |  H"  |  beim  isoelektrischen  Punkt  und  läßt 
sich  aus  den  Konstanten  Ka,  Kb  und  Kw  becjuem  berechnen. 

V.  KAPITEL. 

Die  Integralrechnung. 

Bearbeitet  von  E.  Eichwald. 

Die  algebraische  Bedeutung  des  Integrals. 

Es  sei  eine  Funktion  l'(x)  gegeben.  Dann  ist  das  Differential  dieser 
Funktion  gleich  dem  Differentialquotient  der  Funktion  nach  x,  multiphziert 
mit  dx.  Also: 

df(x)  =  .^.dx  =  f'(x).dx. 
-^        dx 

Aufgabe  der  Integralrechnung  ist  es  nun.  wenn  f'(x)dx  bekannt  ist. 
die  dazu  gehörige  Funktion  f(x)  zu  suchen,    d.  h.  also  diejenige  Funktion, 


')  Michaelis,  Biochem.  Zeitschr.  33.  182  (1911). 
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deren  Differriitial  t'ixxlx  ist.  Man  bozoiclmot  diese  OiK-ratioii  tiurcli  das 
sogenannte  Intej^ralzeiclien  /.  ein  lantriie/.ojj'enes  S.  da.  ww  wir  so^'l<'i«'h 
sehen  werden,  die  Inti'gration  ancli  als  die  Snniinicrun!.'  yoii  nnt-ndlnh 
vielen,  nnendlieh  kleinen  (iröHcn  aufgclat'tt  werden  kann  Wt-ndt-n  \Mr  das 
Integralzeichen  anf  die  uhige  (Heichung  an.  so  erhalten  wir 

./df(xi=:j'f'(.\jd\. 

Dies  soll  gleich  t(.\)  sein,  .^o  daü  /df(x)  =  f(.\)  ist.  mit  anderen  Worten: 
Differentiation  und  Integration  sind  zwei  en ttregengeset/tt* 
Operationen,  die  sieh  gegenseitig  aufhei)eii.  elienso  wie  Addition  un<l  >nl)- 
traktion.  Multiplikation  und  Division  odei-  Potenzieren  und  Wurzelzielien. 
Man  kann  deshalb  die  Richtigkeit  einer  ausgeführten  Integration  dadurch 
prüfen,  daß  man  den  erhaltenen  Au.sdruck  differenziert.  Danii  mnl'.  man  das 
unter  dem   Integralzeichen  stehende  Differential  wieder  erhalten.    I.^t  also 

,fi'(\)d\  =  i(\),  so  ist  df(x)r=f'(xi.dx. 

Ks  winl  gut  sein,  dies  zunächst   an  einigen  lJei.^pielen  zu  erläutern. 

Beispiele. 

l.Es  sei  f(x)=:4x. 

Dann  ist  dfi  x )  =  f '( x)dx  =  4  .  dx. 

4x  ist  also  die  Funktion,  deren  Differential  4  .  dx  ist: 

demnach  /  4dx  — 4x. 
2.  Es  sei  f(  x)  =  3x*. 
Folüflich 

df(x)=:f  (x)dx"  12x^(1. \.  da 

dx 

Demnach  ist  3  x^  die  Funktion,  deren  Differential   12\'d\  ist.  d.  h 

/■l2\-'dx  =  ;'.  X*. 

Wenn  in  dem  letzten  Heispiel  fix)  statt  :\\*  den  Wert  .'.x'  +  Chat. 
wo  C    eine  Konstante    bedeutet,    so    ist    das    Differential    ebenfalls    gleich 

\->  \^    Es  i.st  -^l2^^^—tii— 12  x^  da  (las  Diffen-iitial  eiii.-r  Konstante  L'leich 

d  X 
Null  ist.  Infolgedessen  ist  auch  3x*  +  C  ein   Integral  von   12  x^    Im  aU» 
das  allgemeine  Integral  von  12x'd\  aufzuschreiben,  müssen  wir  noch  dte 
unbekannte  Konstante  ('   hinzufügen: 

/  l-_>x^lx  =  H\*-f-r. 

l)a>  Inte-zral  liai  .Icnmach  unendlich  viele  W.-rte.  aber  diese  un- 
endlich vielen  Werte  haben  nur  al-ebraisch  einen  Miin.  Für  ein  l»cstimmte.s 
niiturwis.senschaftliches  Problem  hat  die  ..Integrationskonstante  f. 
wie   man   sie   nmut.   allemal  einen   Werf,  «len   man   au>  .ler  Natur  der  bo- 


:-j()4 
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treffenden  Aufgabe   erschließen   kann.    Um    dies   klar   zu  machen,  wählen 
wir  ein  möglichst  einfaches  Beispiel. 

Wenn  v  die  Geschwindigkeit  eines  frei  fallenden  Körpers  ist,  so 
erhiilt  man  v=rgt4-C,  wie  wir  später  sehen  werden.  Hier  ist  g  die  Be- 
schleunigung durch  die  Schwerkraft  der  Erde,  t  die  Zeit  und  0  die 
Integrationskonstante.  Solange  C  nicht  bestimmt  ist,  hat  v  unendlich  viele 
AVerte.    In  Wirklichkeit  kann  v  zur  Zeit  t  aber  nur  einen  Wert   haben. 

Man  bestimmt  nun  die  Konstante  C  im  allgemeinen  so,  daß  man  in 
die  Gleichung  zwei  zusammengehörige  Werte  der  beiden  Variablen,  hier  v 
und  t,  einsetzt  und  dann  C  ausrechnet.  Solche  zusammengehörige  Werte 
ergeben  sich  meistens  leicht  aus  den  speziellen  Bedingungen  des  Problems. 
Besonders  aus  der  Kenntnis  der  Anfangsbedingungen.  Zur  Zeit  t  =  o  ist 
in  obiger  Gleichung  offenbar 

v  =  C. 

Hat  also  der  frei  fallende  Körper  zur  Zeit  0  die  Geschwindigkeit  0, 
so  ist  C  — 0. 

Also  V  =  g  t. 


Bestimmte  Integrale.  Die  geometrische  Bedeutung  des  Integrals. 


Bisher 
Differentials 


Fig.  161. 


hatten  wir  das  Integral  nur  als  die  Umkehrung  des 
betrachtet.  Bevor  mr  daran  gehen,  rechnerisch  die  wich- 
tigsten Integrale  zu  ermitteln, 
wollen  wir  jetzt  die  geometri- 
sche und  im  Zusammenhang 
damit  die  naturwissenschaft- 
liche Bedeutung  des  Integrals 
erörtern. 

Es  sei  in  Fig.  161  die 
Ordinate  y  =  cp(x).  Ebenso  wie 
die  Ordinate,  so  ist  auch  die 
von  der  Kurve,  der  Abszisse 
und  den  beiden  Ordinaten  AA' 
und  BB'  gebildete  Fläche  F 
eine  Funktion  von  x,  da  sie 
mit  wachsendem  x  offenbar 
größer  wird.    F  sei  gleich  f(x). 

AA'BB'  =  f(x)r=F 

A  A'  D  C^  =  f  (x  -f  Ax )  =  F  +  AF.  Folglich 

BP/C'D  =  AF  =  f(x-fAx)  — f(x)  =  Af(x). 

Es  ist  nun  BCC'B' =  y  .  Ax  <  Af  (x)  =  BDC'B'. 
Ferner  B'  S  D  C"  =  y^  Ax  >  Af  (x). 

Also  yAx<Af(x)<y,Ax. 
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srt:j 


Dividioit  man  (Jicse  L  ii.nk'iclmiii:  durch  A\,  .so (.'ilialt  man  \ 


Af(Xj 


<>.. 


Für  lim  A\  —  o.  wird  jetzt  v  -  v,.  Also  auch 


lim 


Af( 


\) 


\  J 


A\      (» 


Mit  aiidorcii  WurU'ii.  wenn  man  die  Kliichc  V  aU  KuiikiiDn 
t(.\)  von  \  darstellt,  so  ergibt  sicli  y  als  die  Ahlojt iint,'  von  f(\i 
n  a  c  h  \  : 

y^f'(x). 

Es    ist    also    f(x)=  /f  (xul  \  — />  d  \. 

Ist  demnach  y  als  Funktion  von  \  hekanut.  y=:o''\V  ^i  ergibt  dn- 
Fläche  F    sich    als    das    Integral  von  ydx:   F-ZöfMilx. 

Da  die  Anfangsabszisse  OA'  vorlänfig  willkürlich  ist.  .so  ist  auch  F 
noch  niclit  fest  bestimmt.  JMes  ist  die  geometri.sche  H«'deutuug  der 
Integrationskonstanten,  die  in  ol)iger  (deichung  noch  IVJdt. 

Also  ist   F=jyd.\-f  C:=f(,Xj)  +  C". 

Man  nennt  ein  solches  Integral  ein  unbestimmt  es  Integral.  Ih-i 
einem  unbestimmten  Integral  ist  die  ttmktioncllc  .Vbhängigkcit  des  ge- 
suchten Integrals  von  .\  genau  bekannt.  Inbcstimmt  dag«'gcn  sind  dir 
(irenzen,  innerhalb  deren  man  das  Integral  bestimnu'n  will.  So  können 
wir  in  Fig.  161  den  Flächeninhalt  F  zwi.schen  zwei  beliebigen  AI)S/.i.<sen 
bestimmen.  Es  sei  OA'  — x,.  OlVrrx..   l»ann  ist 

()Mr.ir=/Vdx  +  c 


P'olglich 


OMAA'-/Vdx-fr 


A  A'liB'=:/vdx-     /ydx. 


Diese   Differenz    schreibt    man   /ydx  und  nennt  dies  das  be.stiinnite 

Integral  von  ydx  zwischen  den  (irenzen  x  —  x.   und  x      \,.  \.  nennt  man 
die  obere,  x,   die  untere  (Jreuze.  hie  Konstante  fällt  fort  infolge  der  Sub- 

traktion.    Für  x.,  —  a  und  Xi— b  ist  dann    /ydx  =fiaj— f(b).  Man  .M-hreibi 


dies   auch 


f(xi 


Wir  erwähnten  oben  schon,  dali  da>  Integralzeichen  da>;  Zoiihen  für 
eine  Summe  von  unendlich  vielen,  unendlich  kleim-n  (iroLVn  ist.  In  der 
Tat  können  wir  in  Fig.  IUI  den  Flächeninhalt  F  auch  berechnen  als  die 
Summe  von  Kechtecken,  die  entstehen,  wenn  man  F  »lurch  PanUIoK-  zur 
y-Achse  in  Streifen  zerlegt.  IIII'C'D  sei  ein  solcher  Streifen.  Wir  ziehen 
BC  parallel  zur  x-Achsc. 


366  Egon  Eichwald  und  Aiulor  Fodor. 

Dann  ist  BB'C'D  =  vAx  +  Dreieck  BCD. 

Die  ganze  Fläche  setzt  sich  aus  der  Summe  dieser  Parallelstreifen 
zusammen.  Also: 

F  =  }i^  y  A  X  +  Summe  der  Dreiecke. 

Geht  man  nun  zur  Grenze  über,  d.  h.  werden  die  Streifen  unendlich 
viele,  so  wird  die  Summe  der  Dreiecke  unendlich  klein  und  kann  vernach- 
lässigt werden.  Demnach: 

lim  F  =  lim  -y.Ax  =  i^ydx. 

F  war  andrerseits  =yydx. 

Also  ist  wydx=:/ydx,  d.  h.  das  Integral  ./ydx  kann  als  die  Summe 
der  unendlich  vielen,  unendUch  schmalen  Streifen  -y .  d  x  betrachtet  werden. 

Selbstverständlich  ist  man  nicht  an  diese  geometrische  Vorstellung 
gebunden,  so  sehr  sie  auch  das  ^'erständnis  des  Integrals  erleichtert. 
Algebraisch  ist  ydx  eine  unendlich  kleine  Zahl.  Von  diesen  unendlich 
kleinen  Zahlen  bildet  man  eine  aus  unendlich  vielen  Gliedern  bestehende 
Summe,  und  diese  Summenbildung  ist  es  eben,  die  man  rechnerisch  durch 
die  Integration  ausführt. 


■'0-" 


Die  naturw^issenschaftliche  Bedeutung  des  Integrals. 

Die  naturwissenschaftliche  Bedeutung  der  Integration  erhellt  aus 
folgendem : 

Bei  jedem  naturwissenschaftlichen  Problem  handelt  es  sich  darum, 
zwischen  zwei  oder  mehr  Variabein  eine  Beziehung  zu  finden,  z.B.  y=:f  (x). 
Es  ist  nun  häufig  möglich,  durch  theoretische  Betrachtungen  festzustellen, 
wie  sich  y  ändert,  wenn  sich  x  um  d  x  ändert.  Mit  anderen  Worten,  man 
kennt  dy  =  f'(x)  dx. 

Durch  Integration  kann  man  aus  dieser  Gleichung  y  selbst  als 
Funktion  von  x  finden,  so  daß  man  eine  Beziehung  zwischen  den  endlichen 
Werten  y  und  x  erhält. 

Um  den  Wert  der  Integralrechnung  gegenüber  den  Methoden  der  ele- 
mentaren Mathematik  zu  erkennen,  betrachten  wir  folgende  Fälle  (s.  Fig.  162). 

Es  sei  V  die  Geschwindigkeit  beim  freien  Fall  zur  Zeit  t.  g  ist  die 
Beschleunigung  durch  die  Schwere.  Dann  ist  die  Änderung  dv,  die  v  zur 
Zeit  t  in  A  erfährt,  proportional  der  Zeit  dt  und  ebenfalls  proportional  g. 
Also  dv  =  gdt. 

dt  bezeichnet  man  als  das  Zeitelement,  dv  als  das  Geschwindig- 
keitselement, allgemein  das  Differential  einer  physikalischen  Größe  als 
ihr  Element.  So  lange  nun  g  eine  konstante  Zahl  bleibt,  wie  im  Fall  der 
Schwere,  ergibt  sich  aus  der  Fig.  162  v  =  gt. 

t  ist  in  der  Fig.  die  Abszisse,  g  die  Ordinate,  während  die  gesuchte 
Funktion  v  durch  die  Fläche  AA'BB'  dargestellt  wird. 

Wenn  nun  aber  g  selbst  von  der  Zeit  t  abhängig  ist.  d.  h.  sich 
mit  ihr  ändert,  so  wird  die  gesuchte  Fläche  v  durch  eine  Fläche  von  der 
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(Jostalt  A'ABC  dargestellt,    deren    Üerechnun^'    im    all^'eineiiM-ii  iwich    den 

Methoden  der  elementaren  Mathematik  nicht  mehr  müi:li<li  ist.  l)or  obifre 

Ansatz  dv  — gdt  |)leii)t  jedoch  hestclicn.     Ist   /.  V>.<j-  af.    wo  a  eine   Ki.n- 
stante  ist,  so  erhiUt  man  dv^-atdt. 


KiR.  102. 


Durch  die  Aufstellung  dieser  Gleichung  ist  das  physikalische  l'ro- 
l)lem  erledigt,  und  es  ist  jetzt  nur  noch  nötig,  von  den  Differentialen  zu 
endlichen  Werten  überzugchen.  Man  erhält  dann 

/'dv^v— /ktdt  +  C. 

Durch  die  Lösung  des  Integrals  wird  v  als  Funktion  von  t  gefunden. 
In  dem  angegebenen  Beispiele  wäre  man  noch  imstande,  mit  elementaren 
Methoden  eine  Lösung  zu  finden.  Nicht  mehr  möglich  ist  dies  aber,  wvuu 
g  =  f[t]  kompliziertere  Formen  annimmt. 

Einige  Sätze  über  Integrale. 

Bevor  wir  daran  gehen,  die  wichtigsten  Integrale  zu  berechnen,  wollen 
wir  vorher  noch  einige  häufig  benutzte  Sätze  üi)er  Integrale  ableiten. 

I.  Satz:  Bei  einem  bestimmten  Integral  dürfen  die  obere  und  die 
untere  Grenze  miteinander  vertauscht  werden.  Das  Vorzeichen  des  Int»-- 
grals  wird  jedoch  dadurch  das  entgegengesetzte. 

u 

Es  ist  nämlich /f'(.\)d.\  =  f(a)  —  f(b). 

"b 
b 

Dagegen  jf'(x)d.\  =  f(b)  — f(a). 


Hieraus  folgt  dei-  oi)ige  Satz,    nändich    /f'(X)dx  =  —  /f\XKix. 

'b  '» 
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II.  Satz:  Ein  bestimmtes  Integral  zwischen  den  Grenzen  a  und  b 
kann  dargestellt  werden  als  die  Summe  zweier  anderer  bestimmter  Inte- 
grale, deren  Grenzen  zwischen  a  und  c,  sowie  zwischen  c  und  b  liegen,  c  ist 
dabei  willkürlich  gewählt. 

a  c  a 

Es  ist  also  ,/f'ix)dx=:/f'(x)dx+./f'(x)dx. 

b  'b  "<■ 

Die  Richtigkeit  dieser  Gleichung  kann  leicht  bestätigt  werden,  indem 
man  für  die  Integrale  ihre  Werte  einsetzt. 

a 

/f(x)dx:r.f(a)  — f(b). 

b 
c 

/>(x)dx  =  f(c)  — f(bj. 


b 
a 


jf'(x)dx  =  f(a)— f(c). 

c 

Addiert  man  die  beiden  letzten  Gleichungen,  so  erhält  man 

Ca  a 

./f'(x)dx  +  jf'(x)dx  =  f(a)— f(b)=:jf(x)dx. 

'b  \-  'b       ' 

Statt  das  Integral  in  zwei  Teile  zu  zerlegen,  kann  man  es  natürlich 
auch  in  mehrere  Teile  zerlegen,  etwa  in  folgender  Weise: 

a  c  d  a 

fi'  (x)  dx  =/f '  (x)  dx  +  fi'  (x)  dx  + ./ f  (x)  dx. , 

b  b  c  d 

in.  Satz:  Das  Integral  einer  mit  einem  konstanten  Faktor  multi- 
plizierten Funktion  ist  gleich  dem  Integral  der  Funktion,  multipliziert 
mit  dem  konstanten  Faktor. 

Also  jAf(x)dx=:A/f'(x)dx. 

Es  ist  A/f(x)dx  =  Af(x)4-C. 

Da  nun  Adf(x)i=:  drAf(x)-f  C)],  so  ergibt  sich 

A/df  (x)  =  Af  (x)  = ./ d  [  A(f  (x)  +  C)]. 

Kommen  also  unter  dem  Integralzeichen  konstante  Faktoren  vor,  so 
können  diese  vor  das  Integralzeichen  genommen  werden. 

Berechnung  von  Integralen. 

Wir  sind  jetzt  imstande,  eine  Reihe  von  wichtigen  Integralen  zu 
berechnen.  Zunächst  wollen  wir  solche  Integrale  betrachten,  die  durch  ein- 
fache Umkehrung  von  Differentialen  bestimmt  werden  können. 

Ist  nämlich  dy  =  f'(x)dx ,  so  ist  nach  der  Definition  des  Integrals 
y=/f'(x)dx. 
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Beispiele: 

1.  -r-=2x.  Also  wird  dix^)  — l>\(1\   uml 
dx 

/2xdx=:x2. 

Daraus  ergibt  sich    /  x  dx  = -J- "^  ■• 

dx" 

2.  -T— =  nx"-i.  Oder  dx"  =nx"-' .  dx. 

dx 

Hier  ist  v  =  x".  Also  v  =  x°= /nx"    ' .  dx. 

Demnach    ist,    indem    man  durch    n    dividiert    iin<l    beachtet,    daü 
/nx"-' .  dx=rnj"x°-i .  dx  ist: 

/"x"-'  .  dx=:-x°. 

3.  /x".dx  =  -L^x"  +  i  +  C. 

Diese  Formel  ijilt  auch  für  nej,'ative,  sowie  gebrochene  Worte  von  n. 

4.  jf'xdx  soll  berechnet  werden.    Da  [x  =  x-   ist,  so  erhält  man 

1  hl  — 

,     — -  Y  -  V  -  9 

-5-  +  1     — 

Um  das  gefundene  Resultat  zu  bestätigen,  wollen  wir  das  Differential 

von   —x[  x   bilden, 
o 

d  [|  X  1^]  =  d  (^xt]  ^ -j^.  ^xT .  dx  =  [.^  dx. 
Es  ist  also  in  der  l'at 

jj7.dx=:4-x|^ 

5.  Auch    einen    negativen  AVert   von  n  wollen  wii-   noch    betrachten. 
Es  soll  berechnet  werden 


/-^-  =  ?  Da  =x-^  ist,  so  ist 


j^=/' 


dx. 


n  ist  also  gleich     -  2. 


Folglich   /-^- i — - X- ■•'  +  >  =  — 1  .x-'^ . 

"^       J    x«         —2+1  X 

In  der  Tat  i.st  d[— — ]  =  -  d  [— ]  =  - d(x- >)  = -f  x-»dx  = -^ 
6.  /[f'(x)dx  +  g'(x)dx]  =/f'(x)dx+/g'(x)dx. 

Abdorhal  (1  on  ,   Handbuch  der  biocbami»oh<%n   ArboiUmetliodoD.   IX.  ^} 
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Es  ist  nämlich 

f  (x)  dx  +  g' (x)  dx  =  d  [f  (x)  +  g (x)  +  C]. 

Also  a)  f  [f '  (x)  dx  +  g'  (x)  dx]  =  f  (x)  ■+  g  (x)  +  C. 

Nun  ist/f(x)dx  =  f(x)  +  C, 
/g'(x)dx  =  g(x)  +  C2 
Also  h)  fi'  (x)  dx  +  jV  (s)  dx  =  f  (x)  +  g  (x)  +  C,  +  a. 
Da  alle  Konstanten   willkürlich  sind,   so   erhält  man  aus  a)  und  b) 

/[f  (x)dx  +  g'(x)dx]  =./f  (x)dx  + jV(x)dx, 

in  Worten:  Das  Integral  einer  Summe  von  Differentialen  ist  gleich 
der  Summe  der  Integrale  der  einzelnen  Differentiale. 

Wir  sind  jetzt  bereits  in  der  Lage,  die  Integrale  aller  ganzen  ratio- 
nalen Funktionen  zu  bilden,  aller  solchen  Funktionen  also,  die  durch 
die  drei  ersten  Grundoperationen  gebildet  werden. 

7.  j  (ax™  +  bx° " cx2)  dx. 
Es  ergibt  sich 

j^ax^  +  bx'^ — cx2)dx=:  j'ax™dx  +  /bx'' .  dx — /cx2dx  = 

Xni  +  1  ^ — X°  +  l -X3. 


m+ 1  n  + 1  3 

8.  Es  soll    /— ^  gebildet  werden. 
Wendet  man  Formel  3  an,  so  erhält  man 


I- 


^=/x-.d.  =  ^^i^x-...  +  C=|  +  c4  +  C. 


Dies  Integral  ist  weiterhin  =  oo  +  C.  Da  man  für  C  den  Wert  —  oo 

rdx 
einsetzen  kann,  so  erhält  man   /— ^  =  +  oo  —  oo,  d.  h.  ein  unbestimmter 

Ausdruck,  den  man  erst  näher  ermitteln  muß.  Man  kann  dies  auf  folgende 
Art  erreichen: 

In  Formel  3  setzt  man  statt  C  den  Wert +  C^.  Dann  wird 

n+  1 

/x^dx^-^x^+'  +  C  ^ 


n+ 1  n+1 


+  C'. 


n-(-  1 

^n  +  l l  x» 1 

Setzt   man   jetzt   n  =  —  1,   so   wird  -— \- C' =  — +  C 

"'  n-H  1  — 1  +  1 
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Hier  läßt  sich  der  iinbestiiuiiite  Ausdruck für  lim  u 

n+  1 


1 


nach  den  auf  S.  ;Uö  ahfjcleitcten   Hefieln  berechnen,  wdlici  /u  beachten  ist, 
daß  die  Variable  n  und  iiiclit  etwa  x  ist. 

Das  Differential  des  Zahlers  nach  n  lautet: 

d(x"  +  i  — l)=:x°  +  Mnx  .du  (vf^l.  S.  all»).    Das  Differential   des   NciiniTS: 

d(n+  1)  =  1  .  du. 

Also  ist 


x"+i— 1           ,.          X"-'  '  .  Inx       x" .  Inx 
lim      z —  =      liui      : =  — —  in  X. 


n  =  -^-l 


n+  1 


n  =  — 1 


1 


1 


Es  folgt  demnach 


J 


In  der  Tat  ist  dlnx  = 


X 

dx 


Wir  sehen  also,  daß  Forme!  :\  auch  für  den  Kall,  daß  n  =  —  1  ist, 
gültig  ist,  aber  infolge  der  Unbestimmtheit  des  zuniichst  entstehenden 
Ausdrucks  einer  Umgestaltung  in  der  angegebenen  Weise  bedarf. 

9.  Bisher  hal)en  wir  nur  solche  Differentiale  integriert,  in  denen  die 
Variable  x  als  Faktor  auftrat.  Jetzt  wollen  wir  das  Differential  e^dx  und 
a^dx  integrieren,  in  dem  x  als  Exponent  auftritt. 

Es  ist  d(e^):=e^dx. 

Hier  ist  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen. 

P'erner  ist  d  (a-^)  =  a"", .  In  a  .  dx. 

Aus  diesen  beiden  (deichungen  folgt  sofort: 

jVdx  =  e''  +  C 

/a'-' .  hl  a  .  dx  =  a"  -I-  C  mid 

In  a 

1 0.  a)  d  sin  x  =  cos  x  .  dx. 
Folglich  J  cos  X  .  dx  =1  sin  x  +  C, 
h)  dcosx  =  —  sinx.dx. 
Folglich  /sin  x  dx  =:    -  cos  x  +  C. 
Es  war  ferner 

dx 

11.  d(tgx)= z — • 

^  "  cos^x 


Also 


dx 


J  cos  ^  X 


(IX 


h)  d(cotgx)=  -     .    „    . 


24  < 
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dx 


Also 


/  -^  =  —  cotg  X. 
Jsin-x 


12.  Schlielilich  seien  noch  die  Integrale  erwähnt,  die  aus  den  Diffe- 
rentialen d(arcsinx)  und  d(arctgx)  folgen. 
Es  war 

a)  d  (arc  sin  x)  = 


dx 


ir= 


.-2 


X 


Also    I    2-2  =  ^^^ *8" -"^  +  C- 


Also    / ,  =  arc  sin  x  +  C. 

J  \  i— x^ 

b)  d(arctgx)  =  ^-|^2. 
•  dx 

Dies  sind  im  wesentüchen  die  Formeln,  die  man  durch  die  Um- 
kehrung der  Differentialformeln  abzuleiten  vermag.  Es  steht  natürlich  nichts 
im  Wege,  noch  zahlreiche  andere  Integrale  in  dieser  Weise  festzustellen, 
indessen  ist  es  in  sehr  vielen  Fällen  möglich,  komplizierte  Integrale  auf 
eine  der  obigen  Formen  zurückzuführen.  Hauptsächlich  sind  es  drei  Me- 
thoden, nach  denen  dieses  geschieht: 

1.  Die  Substitutionsmethode. 

2.  Die  Methode  der  partiellen  Integration. 

3.  Die  Methode  durch  Zerlegung  des  zu  integrierenden 
Ausdrucks. 

Wir  werden  im  folgenden  diese  drei  Methoden  näher  betrachten. 

Die  Substitutionsmethode, 

Sie  besteht  darin,  daß  man  an  Stelle  der  ursprünglichen  Variabein  x 
eine  neue  Variable  einführt  und  dadurch  eine  solche  Umgestaltung  des 
Differentials  erzielt,  daß  die  direkte  Integration  möglich  wird.  Naturgemäß 
ist  es  hierbei  von  großer  Bedeutung,  solche  Substitutionen  in  praktischer 
Weise  auszuführen.  Aus  der  großen  Zahl  der  nach  dieser  Methode  ge- 
lösten Integrale  wollen  wir  einige  der  wichtigsten  betrachten. 


r  dx 

1.  Es  soll  bestimmt  werden  / . 

J  a  +  x 

Man  setzt  a  +  x  =  t. 

Dann  wird  dt  =  d  (a  -f-  x)  =  dx. 

Also  J-^=f^  =  Int  +  C  (Seite  370). 

Demnach   ist    / =ln(a  +  x)  +  C. 

Ja-hx  ^ 

r  dx 

2.  Auf  die  gleiche  Art  läßt  sich  / bestimi 

«y  X — a 


imen. 
J  X — a 

X  —  a  =:  t. 
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Also  dx  =  dt  uii.l  l—=  /4^  =lnt  — C. 

Fülulich  ist    /    ^^     =:iu(x  — a)  +  ('. 
.7  X  —  a 

Allgomoin  kann  man  sa^^en,  diili  liit('|i:rati()n  (iiinh  Siilivfitution  immer 
dann  zwcckmälii«!^  ist .  wenn  sich  die  ncnc  \'arialili.'  an  >\('\U-  »'incs  kom- 
pliziert(Mi  Ausdrucks  cintiilii-cn  liilU ,  ohne  dali  die  (icstalt  der  l"niiktion 
dui'cli  die  Substitution  ^'eändert  wird.  Aber  aucli  sonst  kann  die  .Substitution 
von  Vorteil  sein. 

'6.  Es  soll  / 7— j-  ermittelt   werden. 

./  cos'-(ax  —  DI 

Man  setzt  ax  —  b  =:  t. 

.    .  tlt 

Dann  ist  aelx=:dt  und  dx  ^  — . 

a 

Und  es  wird    f—-r^- rr  =  /— ^  =  —  tgt  (vj,d.S.  371.  Nr.  II). 

Jcos-(ax  —  b)     JacosU        a  ^    •  ^ 

Also  ist   / — -. j-=  — tg(ax  — b)  +  (. 

Jcos2(ax  —  b)       a 

4.  fe'^^  +  ^dx  soll  berechnet  werden. 

Es  sei  ax  +  b  =  t. 

Dann  ist  a  d  x  =  dt  und  d  x  =  — . 

a 

1  e* 

Es  wird  /*e''^  +  ''dx  =  —   /'e'dt  == — . 
■f  a    •'  a 

Folglich  ist  ^e'^^  +  '^dxrri  — .e^'^  +  '^  +  C. 


J  (a— bx)'' 


5.,-    ~-       -' 

Es  sei  a  —  b  x  =  t. 

Also  dt  =  —  bdx.  Daraus  ergibt  sich 


r  dx    _rdt  _     1  /dt_    .1. /;,:,,,_  ^J    t-*  ^     ^     . 

J(a_bx)^~J^  bt^-        b.7  t^  ~        hJ        ''-^4b-'  4bt« 


( 

Ai„«    :r.+     I 

(a  — bxi»      4b(a  — bxj* 


Also  ist  / : — r  =  -n- —     ^    ..  +  C. 


Ja-+  x2 
Es  sei  a-  +  x-  =  t.  Also  dt  =  2  x  dx. 
/•  xdx  /"dt         1    ,    ^ 

Folglich   i.st    /-;;^^-^  =  --ln(a*  +  x«i-HC. 
i,'  a*  -f"  X "       - 
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Bei  diesem  Integral  ist  durch  die  Substitution  a^  +  x^  =  t  das  Inte- 
gral  auf  die  Form  / —  gebracht  worden.  Offenbar  ist  dies  immer  dann 
möglich,  wenn  der  Zähler  des  zu  integrierenden  Ausdrucks  das  Diffe- 
rential des  Nenners   ist,    wenn  also  das  Integral  die  Form   / — ^ — 

hat.  Setzt  man  dann  f  ( x )  =  t,  so  wird  dt  =  f '  (x)  dx  und 

7.  Es  sei  z.  B.    /^^-^ — ; — dx  zu  berechnen. 

J  ax-  +  bx 

Setzt  man  ax-  +  bx  =  t,  so  wird  dt  =  (2äx  +  bj  dx. 

Dann  ist    ll^ll^  dx  =  /-^  =  In  t  =  In  fax'-  +  bx )  -f  C. 
J  ax-  +  bx         J  t 

f'i'  (x)  dx 

8.  Häufig  ist  die  Form  des  Integrals  j — j— —  jedoch  nicht  un- 
mittelbar gegeben,  sondern  muß  erst  durch  eine  vorherige  Umgestaltung 
geschaffen  werden.  Auch  ein  solches  Beispiel  wollen  wir  noch  untersuchen. 

Es  soll  berechnet  werden :  j  tg  x  dx. 

Da  tg  X  =  - — -  ist,  so  ist  dieses  Integral  =  1- — ^  '   \ 
cosx  J     cosx 

Nun  ist  d  (cos  x)  =  —  sin  x .  dx.  Es  sei  jetzt  cos  x  =  t  und 

dt=:  —  sinx.dx. 

„  ,  ,.  ,     .  ^    /'sinxdx       /* — dt  ,    ^  ,  ^ 

Folglich   ist   / =  /  — - —  =  —  In  t  =  —  In  cos  x  4-  C. 

J     cosx       J      t 

9.  Von  Wichtigkeit  ist  wegen  späterer  Anwendungen  auch  folgendes 

Integral:    / .  Man  setzt  hier  x  =  a.t.    Also  dx  =  adt  und  es  wird 

^        J  a^  +  x2 

r  dx         r    adt         1  r  dt        1       ^  ,      1      .  r  X  ^      . , 

/— =  / =  — /:; -  =  — arc  tg  t  =  — arctg—      (siehe 

J  a2  +  x2     J  si-'  +  üH-       a  .7  1  +  t'-       a  ®  a         ^  ^  a  >* 

S.  372,  12,  b). 

Auf    dieses  Integral    läßt    sich    ein    anderes  Integral    zurückführen, 

Jdx 
-; :; tt 
(x  — a)2  +  b2 

Man  setzt   — - —  =  t.  Dann  wird  dx  =  b  dt  und 
b 

r       dx  r        bdt         _  1  r  dt    _  1  ^^^^  ^_ 

J  (x  —  aj2  +  b2     J  h"'rix  —  3£     ^ ~  b  J  t^  4- 1  ~  b  ^^^  ^    ~ 

1        ^  X  —  a      „ 
=  -r-arctg— r —  +  C. 
b  b 


I 
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Ks  würde  natiii'Iich  weit  ühci- den  Iliilmicii  difsci-  I  »ur^tclluiitr  hinaus- 
gehen,  wenn  wir  aUe  naturwissenschattlich  wichti^M-n  Ausdruck»'  hi<*r  al>- 
leiten  wollten.  Es  mulj  genii;j:('n,  eini^^e  <ler  hiiuiif,'er  in  Hetracht  komnu-nden 
Formeln  zu  entwickeln  und  vor  allem  die  liaiiptmcthoden  an/ui.M'l>en.  nach 
denen  die  Integrationen  ausgetührt  werden. 

"Wir  wenden  uns  jetzt  der  zweiten  der  oben  genannten  Mcthotlcn  zu, 
der  Integration  durch  partielle  Integration. 

Die  partielle  Integration. 

Der  Sinn  dieser  Methode  liegt  in  folgendem  hcgnindet :  Wie  wir  in 
der  Differentialrechnung  (8.  316)  sahen,  ist  das  Differential 

d(u  .  v)  =  V  .  (1  u  +  nd  V.     u  und  v  sind  liirr  Funktionen  von  x. 

Integriert  man  diese  (deiehung.  so  erhillt  man 

u  .  v=./  V  .  du  +  /  udv. 

d.  h.  man  ist  imstande,  die  Integration  von  v  .  du  auf  die  Lösung  des  In- 
tegrals u .  dv  zurückzuführen,  und  man  wird  dies  allemal  dann  in  der  l'raxis 
tun,  wenn /u  dv  leichter  lö.sbar  ist  als  /v  du. 

Aus  der  obigen  Gleichung  ergibt  sich  alsdann 

j'v  .  du  =  u.v  —  j  u  .  dv. 

1.  Es  soll  /inx.dx  berechnet  werden. 

Man   sieht" hier   sofort,    daß    die  Methode   der    partiellen   Integration 

angebracht  ist,  da  dlnx=:  — .dx  ist  und  folglich  das  neue  Integral  ein- 
lacher wird  als  das  ursprüngliche. 

Um  jlnx.dx  zu  berechnen,  setzen  wir 

u=::lnx  und  v  =  x. 

Dann  ist  du=:dlnx  — —  .  dx. 

d  V  =  d  X. 

Es  wird  alsu/lnxdx-    /  u  .  d  v  -  u  .  v- j  v  .  du. 
Nun  ist  weiterhin  u  .  v  =  x  .  In  x. 
Ferner  ist 

/■vdu=  /'x  .      (lx=./'dx"x. 
-'  •  X 

Also  ist  /'udv  — xlnx  — x  =  x(lnx  — 1). 
Es  folgt  also  schlieniich 

jhix.dx'    xiinx  — l)-f  ('. 

2.  Eine  ähnliche  rmformung  i>f  offenbar  imn>er  dann  möglich. 
wenn     unter     dem     Inte-ralxricheii     In  \     mit     einen»     andern     Aufdruck 
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multipliziert  ist,  dessen  Integral  durch  x  dividiert,  leicht  integrierbar  ist, 
z.B.  /  x-lnx .  dx.    Natürlich  muß  auch  dv  leicht  integrierbar  sein. 


Es  ist  hier  u  =  In  x. 

du  =  —  .  dx. 
x 

dv=:x2dx. 

Folglich  ist 

/u  dv  =/x2 In X  .  dx  =  u  V— 

-/vdu  =  (lnx). 

Das  Integral    -T^-fx^dx 
o 

ist 

-1x3 

Also  /x2lnx.dx  =  — x3 

o 

'In 

X       Jx.  +  C. 

h^)-Ih 


— dx. 

X 


3.  Die  Methode  der  partiellen  Integration  ist  mit  Vorteil  auch  in 
solchen  Fällen  anzuwenden,  in  denen  das  Differential  x  als  Faktor  ent- 
hält. Dadurch  wird,  wenn  man  x  =  u  setzt,  du  =  dx. 

Z.  B. /x.e'^'^.dxrrV 

Es  werde  gesetzt  x  =  u.        dv  =  e " .  dx. 

Dann  ist  dx  =  du.         v  =  /e*^  dx  =  —  .  e*^ 

a 

/x.  e''''.  dxrr /u  .  dv=:u  .  V — /vdu  = 

1  1-  1    f  1  '^  Q^^  f  1  \ 

— x.e''^ -/e''^  .  dx  =  —   x.e=^^ .e^'^   = x +  C. 

a  a  n,    ^  a-'a^a-^ 

4.  /x  sin  X  .  dx  soll  berechnet  werden. 

Man  setzt  v  =  x.  Dann  ist  du  =  sin  x  .  dx.  Also  dv  =r  dx  und  u  =:  —  cosx. 

Ferner  wird  /vdu  =  u  .  v—  ju  .  dv  =  —  x cos x  +  j cosx  .  dx=— x cosx  +  sin x. 
Es  ist  also   /x.sinx.dx  =  — xcosx  +  sinx. 

5.  Besonders  deutlich  tritt  das  Prinzip  der  Methode  der  partiellen 
Integration,  nämlich  die  Zurückführung  eines  komplizierteren  Integrals  auf 
ein  einfacheres  bei  dem  folgenden  Beispiel  hervor.  Es  soll  integriert 
werden:  _/  (Inx)^ .  dx. 

Man  setzt  v  =  (lnx)3  und  du=:dx. 

.   ,    ,        d(lnx)3    dlnx       o/,     n,     1     j 
Dann  wird   dv  =  ^-j — —. — - —  =  3(lnx)2.  — .  dx  und  u  =  x. 

dlnx        dx  ^      ^      X 

Folglich  wird  /vdu=:uv — ;/udv  =  x(lnx)3 — 3/(lnx)2.dx. 

Durch   diese  Umformung    hat    man    /(lnx)3dx    auf    das    einfachere 

Integral  /(Inx)^ .  dx   zurückgeführt.    Dies   läßt   sich    durch   Wiederholung 

derselben  Operation   auf  Jlnx.dx   zurückführen   und   dies   schließlich  un- 
mittelbar integrieren. 

Es  ergibt  sich  —  3/(lnx)2 .  dxrz:--3[x  .  (Inx)^— 2J0nx)dx]  = 
^3x  .  (In  x)2  +  6 ./(In  x)  dx  =  •  —  3  x  (In  x)^  -f-  6  (x In x— x). 
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Also  wird  schliolilicli 

/  (lii  \ )^ .  dx  =  \  .  ( lii  \f^  —  ;i  x  (In  X)-  +  0  X  ( In  X  —  1 )  +  C. 
In  iihnlichor  Weise    lädt    sich  nlitrcniein   /Vlii  \i"  .  dx   dnrrh    /ijriirk- 
führeu  auf   /diixi"    'd\    Itcreclincii. 

Die  Zerlegungsmethode. 

Diese  Metliode  ist  dcshalh  von  j:röl'ter  \\  ichfi^'koit.  weil  sich  durch 
ihre  Benutzung' eine  allj^^emeiiie  Lüsunf,^  der  inte^M-ation  von  «rehrochciien 
rationalen  Funktionen  eririlit.  Wir  sahen  ohen  (S.  ;iüi>j,  dali  sich  jede 

fjanze  rationale   Funktion   mit   Ililtc   des  Intciji-als   /ax".dx  = x"+' 

n  +  l 
lösen    läljt.    Jetzt  wollen   wji-    sehen,    wie  sich   i^ehrochcne   rationale  Funk- 
tionen integrieren  hissen. 

Zuvor  suchen  wir  das  Wesen  der  Methode  zu  erfassen. 

•  I 

1.  Es  soll  intefrriert  werden   / '■ — . 

'^  ./  X-  — a-^ 

Es  ist  X-  — a-  =  (x  +  a)  (x  —  a). 


Also   ist 


•    dx  /•  dx 


.'  x-i— a2      J  (x  +  a)(x  — a) 


Wir  wollen  nun  den  Ausdruck — in  der  \N  ei.se  zerk-'M-n. 

(x  +  a)(x  — a) 

daß  zwei  Brüche  mit  den  Nennern  x  +  a  und  x  —  a  entstehen. 

„    .  ^        1  1  x  +  a — x  +  a  2a 

Es  ist = = 

X  —  a       x  +  a  X-  —  a-  x-  —  a- 

Also  ist  =  -x— • 

x-^  — a2       2a  ^x  — a       x  +  a^ 

Daraus  folst 


r   dx     _   ^   r /*  'J^        /*  ''^    1 
J  x2— a2  ~  Yä  y  X  —  a     J  x  +  a  / 


Jedes    einzelne    dieser  Integrale    ist,    wie    wir  ohen  (8.  372)  gesehen 
haben,  leicht  nach  der  Suhstitutionsnietho(h'  zu  liisen.    Vs  ist  nilmlich 

/ — '■ — =rln(x  —  a)  und   / — '■ —  —  In(x-ha): 
J  X — a  . '  X  +  a 

so  daß  / '■ —  =  7;—  |ln(x  — a)  — Inix  +  ai|  wird. 

J  x2  — a-i      2a  L     ^  ' 

■    dx  1    .     X  —  a 


Oder  au( 


/      u  X  1    ,     \  —  a 

h    / =  -—  In 

.'x-  — a-       2a       x  +  a 


Ermöglicht  wurde  diese  Lösung  durch  die  Zerlegung  des  im  Nenner 

quadratischen    P>ruches  in    die    zwei    im    Nenner    linearen    Brüche 

^  x2— a- 

und 

X  —  a  x  +  a 
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Die  Partialbruchzerlegung. 

Eine  solche  Zerlegung  nennt  man  die  Zerlegung  eines  Bruches  in 
Parti albriiche  (s.  S.  273).  Da  die  Partialbrüche  leicht  integrierbar  sind,  so 
kann  also  jeder  Bruch,  der  in  der  angegebenen  Weise  zerlegbar  ist,  inte- 
griert werden.  Dies  ist  nun  allgemein  der  Fall  bei  allen  rationalen  ge- 
brochenen Funktionen,  d.  h.  bei  allen  Funktionen,  welche  die  Form  haben: 

"^  ^      G(x)      boX™  +  b,x— i  +  b,x— 2 +  ....  + b„,_ix  +  b„.' 

Durch  Division  von  Zähler  und  Nenner  mit  bo  bringt  man  den 
Nenner  G(x)  auf  die  Form 

X™  +  C-i  x™-i  +  C,  x'"-^  +  ....+  C„_i  X  +  C„.  •  ■ 

Wir  wollen  des  leichteren  Verständnisses  wegen  eine  spezielle  Funk- 
tion betrachten.  Es  sei 

f/A_F0^)_4x3+    4x-  — 32X  +  52 
^^^  ^  G(x)  ~  4x8—  12x-^  4.  28x— 24  " 

Hier    ist   der   Zähler   F(x)   dritten   Grades.    Der    Nenner    ebenfalls. 

Allgemein  sagt  man,   daß  eine  Funktion,  deren  Zähler  von  gleichem  oder 

ax*  -f  b 

höherem  Grade  ist  als  der  Nenner,   unecht  gebrochen  ist.   Also  — '- 

ax- 

ist   eine    unecht   gebrochene    Funktion.    W^enn    dagegen    der    Zähler    von 

niedrigerem  Grade  ist,    als  der  Nenner,   so  nennt  man  die  Funktion  eine 

echt  gebrochene.   Durch  Division  des  Zählers  durch  den  Nenner  läßt  sich 

nun  jede  unecht  gebrochene  rationale  Funktion,    also   eine  Funktion, 

in  der  keine  Wurzelzeichen  vorkommen,  zerlegen  in  eine  ganze  rationale 

Funktion  und  eine  echt  gebrochene  rationale  Funktion,  genau  so  wie  sich 

ein  unechter  Bruch,  z.  B.  ^-,  zerlegen  läßt  in  eine  ganze  Zahl  und  einen 

o 

Q  Q 

echten  Bruch:  -^  =  1  +  -— • 
o  5 

Um  zu  zeigen,  in  welcher  Weise  man  diese  Division  vornimmt, 
verwandeln  wir  die  obige  unechte  gebrochene  Funktion  in  eine  ganze  ra- 
tionale Funktion  und  eine  echt  gebrochene  rationale  Funktion: 

Verwandlung    einer    unecht   gebrochenen    ratijonalen    Funktion 
in    eine    ganze    rationale    Funktion    und    eine    echt   gebrochene 

rationale   Funktion. 

4x8  +  4x2  — 32x  +  52  _^ 


'^■4x3— 12x2+ 28x  — 24      • 
Um  den  Nenner  auf  die  Form 

x'^  +  CiX"»-!  +  CaX'»-^  +  .  .  .  +Cn.-iX  +  C, 


I 
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ZU    bringen,    dividieren  wir  /idiler  und  Nennrr  dun-li  4.   Wir  erhalten  so 

4xa  +  4  X«  —  ii'>x  +  ;V2  _  x»  +  x»  —  8  x  -H3 
4x3— 12x^  +  28x —  24  "~  x»^  3x2  +  7  X  —  6' 

Jetzt  verfahren  wir  mich  fülgendeni  Schema: 

(x3  +  x'-    —    8x  +  l.^):Cx»  — äx'ä  +  Tx— Ö)=  1 
xs  — 3x-+    7x— 6 
—      +         —  + 

4x2— läx  _|_i9 

p]s  wird  der  erste  Ausdruck  des  Zählers  durch  «len  ersten  Ausdruck 
des  Nenners  dividiert,  dann  mit  dem  erhaltenen  \N Crt  der  f^an/c  Nenner 
multipliziert  und  dieses  Produkt  vum  Z.ihler  subtrahiert.  l>t  der  erhaltene 
Rest  von  höherem  Grade  als  der  Nenner,  so  fährt  man  mit  der  hivision 
fort.  Ist  er  von  niedrigerem  (irade,  so  ist  die  Umwandlung  l)ereits  voll- 
zogen wie  in  vorliegendem  Fall. 

Es  ist  also 

4x3+4x2— ■i2x  + 52       ,  4x2— If)x+19 

=  1  + 


4x3— 12x2  + 28x  — 24  4x3— 12x2  +  2Sx  — 24 

Etwas  komplizierter  ist  folgender  Fall: 

36x3  +  42x2+ 7  x 


12X  +  6 

(36 x3  +  42  x-^  +    7  x) :  ( 12  X  +  6)  =  H  x^  +  2 x  —  ^ 
36x3+18x2 


+  24x2+    7x 
+  24x2+  12  X 


—  ox 

30 


—  0 

X  — 

12 

+ 

+ 
+ 

30 
12 

Also 

ist 

36  X 

'  +  42\ 

■+7\ 

—  M 

\- 

5  3  0 


T27+6  "         '^'         12"l2(l2x  +  6/ 

Die  ganze  rationale  Funktion  ist  .stets  integrierbar.  es  han.Jelt  sich 
also  nur  noch  darum,  die  echt  gebrochene  Funktion  in  l'artialbruche  zu 
zerlegen.  Man  kennt  hierfür  drei  rechnerische  Methoden. 
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F(x) 
Der  echte  Bruch  laute       ,     .    Da  die  Zähler  der  Partialbrüche  kon- 

(j  (x) 

staute  sein  sollen,  so  wird 

1.  F(x)  _     A  B 

G(x)  ~  X  — a       X— b' 

wenn  G  (x)  vom  zweiten  Grade  ist.  Wenn  man  nämlich  G  (x)  =  o  setzt 
und  die  Wurzeln  dieser  Gleichung  ausrechnet,  die  Xj  =  a  und  Xg  =  b  sein 
mögen,  so  erhält  man 

G(x)  =  (x  — a)  (X  — b). 

Eine  ganze  rationale  Funktion  n-ten  Grades  läßt  sich  in  n  solche  lineare 
Faktoren  zerlegen  (vgl.  S.  268).  Diese  Faktoren  erhält  man  immer,  indem 
man  G(x)  =  o  setzt  und  die  Gleichung  nach  x  auflöst.  Hierbei  gibt 
eine  Funktion  n-ten  Grades  n  -Werte  (vgl.  S.  268) ,  so  daß  schließlich 
G  (x)  =  (x  —  ai)  (x  —  a,)  (x  —  a,) , . . .  (x  —  &„)  wird,  wo  ai,  ag,  ag  . . . .  an  die 
n  Wurzeln  der  Gleichung  G(x)  =  0  sind. 

Der  erste  Schritt  bei  der  Partialbruchzerlegung  ist  also  die  Auf- 
findung der  Nenner  der  Partialbrüche  durch  Auflösen  der  Gleichung 
G(x)r=o.  Ist  G(x)  (juadratisch  und  sind  a  und  b  die  Wurzeln,  so  sind 
die  Nenner  der  Partialbrüche  x^ — a  und  x  —  b.  Um  jetzt  A  und  B  zu 
finden,  multipliziert  man  Gleichung  1  mit  (x  —  a)  (x  —  b)  =  G(x).  Man 
erhält 

F(x)    p...      A(x-b)(x-a)       B(x-a)(x-b) 

Oder 

2.  F(x)  =  A(x  — b)-Fß(x  — a). 

Jetzt  hat  man  drei  Wege,  um  A  und  B  zu  berechnen, 
I.  Die  Gleichung  2  ist  gültig  für  alle  Werte  von  x.  Setzt  man  also 
X  =  a,  so  erhält  man,  da  x  —  a  =  o  wird, 

Ffa)  =  A(a  — b)  oder  A  =  -^^. 

a — ^b 

Ebenso  erhält  man,  wenn  man  x  =  b  setzt, 

Ffb) 


F(b)  =  B(b  — a)  oder  B 


a 


II.  Ein  zweiter  praktischer  Weg  ist  der  folgende: 

Die  Gleichung  2  kann  nur  dann  für  alle  Werte  von  x  richtig  sein, 
wenn  die  Koeffizienten  der  gleichen  Potenzen  von  x  auf  der  rechten  und 
linken  Seite  der  Gleichung  unter  sich  gleich  sind. 

Ist  F  (x)  =  r  X  +  s,  so  wird 

r  X -}- s  =  A  (x  —  b) -1- B  (x  —  a). 

rx-Ks=r:(A-fB)x  — (Ab-f  Ba). 
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Die  Koeffizienteil    von    x'    sowie    von    \"    miisscii    unter    >icli    ^'k-ich 
sein,  also 

r  =  A  +  Ij  1111(1 
s  =  -  (bA  +  ali). 

Aus  diesen  beiden  (ileicliunjj^en  läLit  sich  ohne  Mühe  A   und   i;  lierechnen. 
III.  P'.in  dritter,    häiifif?  bequemer  Wejj:   zur  Herechmint:  der  Zahler 
der  Partialbrüche  besteht  in  folii:entlein: 

F  ( \ )        \  r» 

Es  sei  wieder  -pr- —  =  — 1 r-  ^I^i"   bildet  die  Ableitung'  des 

G(x)x  —  ax  —  b 

Nenners  G'x  =  — 7-^.  Dann  bildet  man  den  Ausdruck  —— ^ — .    Setzt    man 

dx  <' (X) 

TT 

hier  statt  x  den  Wert  a  ein,  so  erhält  man  7=—^^ — .  Dies  ist  aber— A.  Der 

G'  (aj 

Beweis  dieses  Satzes  würde  uns  hier  zu  weit  führen.    ,,,  .      ist    15.     Und 

Gib) 

ebenso  erhält  man  bei  mehr  Partialbrüchen  die  anderen  K.on.stanten. 

Wir  wollen  nun,  da  die  PartialbruchzerlegunL''  besonders  für  Probleme 

der   chemischen   Kinetik  von   Bedeutunj^   ist,   einige   praktische    Beispiele 

durchrechnen. 

4x2— I5x  j_  IQ 

Es    soll in  Partialbrüche  zerleL't  werden. 

x^  —  bx'-+  Ux  —  b 

Da  hier  der  Koeffizient  der  höchsten  Potenz  des  Nenners  bereit.'? 
=  1  ist,  so  können  wir  sofort  G(\)  =  \^  —  Hx-+llx  6  =  0  setzen,  um 
die  Nenner  der  -^  Partialbrüche  aufzufinden. 

Es  ergeben  sich  als  Wurzeln  dieser  Gleichung 

Xi  =  l;  X2  =  2;  X3  =  :5. 

Also  ist  xs— 6x2+llx— 6  =  (x— l)(x— 2)(x— 3). 
Der  Partialbruch  wird  also 

4x2—15x4-19  A  li  C 

1  „  LI         ' 


(x- l)(x— 2)(x  — H)  ~  X      1        X  — 2        X— H 

Jetzt  multiplizieren  wir  mit  (x  -  l)(x  — 2)(x— 3)  und  erhalten 

4x2— 15x+]9  =  A(x— 2)(x— 3)  +  B(x— l)(x  — 3)  +  C(x-   nrx      2). 

Setzt  man  jetzt  nach  Verfahren  I  x  =  Xi,  also  x  =  l.  so  wird 

8  =  A.(-l)(-2) 

2  A  =  8.      A  =  4. 
Ebenso  wird  für  x  — 2 

5  =  B.l.       1. 

B  =  — ö. 
Und  für  x  =  3 

10  =  C.  2.  1 

C  =  b. 


382  Egon  Eichwald  und  Andor  Fodor. 

4x2^  15X  +  19       _      4 5  5 

Also  ist    (^_j^^(^_2)(x_3)  "  X— 1       X— 2  "^  X— 3- 

Nach    der    dritten  Methode    müßte   man   zunächst   den  Differential- 
quotienten G'(x)  des  Nenners  bilden. 

d(x3— 6x2  +  llx— 6) 


dx 


=  3x2— 12X  +  11. 


Dann   ist  A  =  ^^^  für  x=l.  F(l)  ist  ^  8. 
G'(x) 

G'(X)  =  2.    Also    Arr:4. 

C-^H^.  F(3)=10.  G'(3)=:2.  C=5. 

Also  auch  so    ^^' '    = -\ ^. 

G(x)       X— 1       X— 2       x  — 3 

Mitunter  kommt  es  vor,  daß  die  Funktion  des  Nenners  G(x)  auch 
komplexe  Wurzeln  hat.  Sind  aber  die  Koeffizienten  von  G  (x)  reell,  so  tritt 
niemals  nur  eine  komplexe  Wurzel  auf,  sondern  die  komplexen  Wurzeln 
treten   paarweise   als  konjugiert  komplexe  auf.    Ist  z.  B.  die  eine  Wurzel 

—  a  +  bi,  wo  i=\^ — 1  ist,  so  ist  die  andere  Wurzel  =:a — bi. 

Wenn  auch  der  Zähler  F(x)  nur  reelle  Koeffizienten  enthält,  so  läßt 
sich  leicht  beweisen,  daß  die  Zähler  der  beiden  Tartialbrüche,  deren  Nenner 
a  +  bi  und  a — bi  sind,  ebenfalls  konjugiert"  komplexe  Werte  annehmen, 
also  A  +  Bi  und  A  Bi.  Dadurch  wird  es  möglich,  beide  Partialbrüche 
zusammenzufassen,  so  daß  die  komplexen  Werte  verschwinden.  Es  wird 

A  +  Bi  A  — Bi      _  A(x-a)— B.b  +  A(x— a)— Bb 


X — a — bi         X  —  a  +  bi  (x — a)* -f  b^ 

_  2A(x— a)  — 2Bb_  2A.x  — 2Bb  — 2Aa  _       Px  +  Q 


(x— aj2  +  b2  (x— a)2  +  b2  (x— aj^  +  b'^' 

P  und  Q  werden  ähnlich  wie  früher  berechnet.   Am  besten  versteht 
man  das  Verfahren  an  Hand  eines  Beispiels. 

F(x)  13x2— 68  x  + 95  „        ,     ^         , 

^    ,  = 7-; — ^ TT, TTT-  soll  zerlegt  werden. 

G(x)        x3— llx2  +  43x— 65  ^ 

G(x)  =  0  ergibt  Xi  =  5.  X2:rr3  +  2i;  Xg^S— 2i. 
Also 
F(x)_     13x2— 68X  +  95     _    a_  Px  +  Q     _     A      ,      Px  +  Q 


G(x)     X»— llx2  +  43x— 65     x— 5       (x— 3)^  +  4     x— 5     x2— 6x+l 

Jetzt  multipliziert  man  mit  (x — 5)(x2 — 6x  +  13)  und  erhält 

13x2  — 68x  +  95  =  A(x2— 6x+13}  +  Px(x— 5)-f  Q(x--5). 
T=:  (A  +  P)x2  +  (— 6  A— 5  P  +  Q)x  +  (13  A— 5  Q). 


Mathematische  Behandlung  biologischer  I^rolilenie.  383 

Da  diese  rileichiin^;  für  alle  Worte  von  \  ^'ilt.  so  muß  sein 
A  +  P=ia. 

— 6A  — 5r  +  Q=      0« 
laA     5Q  =  05. 

Daraus  folgt  A=10.  P=n.  Q=:7  und  folglich: 

13x2      e8x  +  9r)  10  3x  +  7 

+ 


x3  -llx2  +  43x  — 65         X  — 5        x»— 6x+i:'." 

Wie  man  den  zweiten  Ausdruck  integriert,    wcidtn  wir  bald  soIrmi. 

Wegen  der  Anwendungen  in  der  chemischen  Kinetiic  wollen  wir  noch 
ein  Beispiel  betrachten  für  den  Fall,  dali  der  Nenner  (i(x)  zwei  oder 
mehrere  gleiche  Wurzeln  hat. 

Enthält  der  Nenner  mehrere  gleiche  Wurzeln,  z.  P>.  n.  so  müssen,  wie 

wir  ohne  Beweis  anführen  wollen,    statt  eines  Ausdrucks  — — ,  deren  so 

X  -  a 

viel  gebildet  werden,  als  es  gleiche  Wurzeln  gibt.  Und  zwar  sind  die  Nenner 

der  Partialbrüche  x — a;  (x — a)^;  (x — a)» ;  (x — a)°. 

Am  besten  wird  ein  Beispiel  das  Verfahren  kennen  lehren. 

Es  soll  in  Partialbrüche  zerlegt  werden : 

7x2— 40  x  + 43 
(x  — 5)(x--  2)2  • 
Es  wird 

7x2-40x4-43  A  B  C 


(x— 5)(x— 2)2         X— ö       (x— 2)- 

Um  A,  B    und  C  zu  berechnen,    multiplizieren    wir.    iihnlich  wie  in 
frühereu  Beispielen,  mit  (x — 5)(x — 2)2.  Es  wird: 

7x2-40x  +  43  =  A(x— 2)2  +  B(x  — 5)  +  C(x  — 2)(x  — 5). 

=  (A  +  C)x2  +  (_4A  +  B~  7 CU  +  4A     hV>+  IOC. 

Es  müssen  jetzt  wieder  die  Koeffizienten  der  gleichen  Potenzen  von 
X  gleich  sein,  also: 

A  +  ('  =:  7. 

—  4A  +  B— 7C  =  — 40. 
4A-5B+10C  =  43. 

Aus  diesen  3  Gleichungen  folgt:  A  =  2;  B  =  3;  C  =  5. 
Also  wird : 

7x2  — 40X  +  43  2.3,5 


4 1 . 


(X— 5)(x— 2)2         (x-5)       (x— 2)2       X-  2 

Wir  wenden  uns  jetzt  der  Integration    der  erhaltenen  Partialbrüche 
zu.  In  Frage  kommen  nur  die  beiden  Integrale 

/•Adx  ,   /•     Px  +  Q        ,^. 

/ und  /- — —T— d\. 

J  X— a         J  (X  — a)2  +  b2 
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Das  erste  Integral  hatten  wir  schon  früher  (S.  872)  gelöst. 


'A.dx 
X  —  a 

r  Px  +  Q 


Es  war    /  — '- — —  =  A  In  (x  —  a). 
J    X— a 


Um    /- '—- — TT-dx  zu  berechnen,  wollen  wir  uns  erinnern,   daß 

J  (X— a)2  +  b2 


nach   S.  374    /-V— -dx  =  lnx  ist. 


•fix) 

f(X) 

Wenn  also  der  Nenner  f(xj  =  (x — aj- +  b-  ist,  so  müßte  der  Zähler 

dr(x— a)2  +  b-^l 

f'(x):i=-'= —  =  2x — 2a  sein,  um  diese  Form  anzunehmen. 

dx 

Man   kann   mm   eiueu  Teil   von  Px  +  Q  in  diese  Form  verwandeln, 
indem  man  Pa  subtrahiert  und  wieder  addiert.  Es  wird  dann 

Px  +  Q  =  Px — Pa  +  Pa  +  Q  = -^  P  (2  X — 2  a)  +  Pa  +  Q. 
Dann  wird 

r    Pa  +  Q 


/'     Px  +  Q  _  J_      r(2x-2a)dx        f_ 

J(x— a)2  +  b'-^  2     J    (x— a)2  +  b2     V  (x 


(x— a)2  +  b2  2     J    (x— a)2  +  b2     \7(x— aj^  +  b^' 

Das  erste  Integral  hat  die  gewünschte  Form,  ist  also 

=  yln[(x-a)2  +  b2]. 

Das   zweite  Integral   enthält   im  Zähler  kein  x  mehr,   ist  also  nach 
b.  3<2,  12  6  =^ — -arctgl — r- — J. 

Es  ist  also 

C  (Px  +  Q) dx         P       r  n        Pa  +  Q        ,    r^— ^1 

3x  +  7 
Ist  also  der  Partialbruch  z.  B.  = — '—- -,  so  ist 

x2— 6x+18' 

r   f3:v  +  7)dx     _  r(3x+7)dx    _ 
J   x2— 6x+13    ~"J  (x— 3)2  +  22  "■ 

y  In  (x= — 6  X  + 1 S)  +  8  arc  tg  [^=:i]. 
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Die  Anwendung  der  Integralrechnung  auf  die  Berechnung  von 
Kurven,  Flächen  und  Rauminhalten. 

Wie  wir  oben  (S.  'M'S)  gesehen  halien.  kann  man  <'in  Intcjrral  als 
die  Summe  von  nnondlich  vielen,  unendlich  kleinen  Teilen  hetrachten, 
deren  jedes  man  als  ein  „Element  des  Integrals"  ansieht.  Man  spricht  so 
von  einem  Kurvenelement,  von  einem  Flachen  dement  sowie  von 
einem  Raumelement.  In  der  naturwissenschaftlichen  Anwendung  spricht 
man  von  Zeitelement,  Wegelement  etc.  Ist  das  Element  der  zu 
suchenden  (iröße  bekannt,  d.  li.  ist  das  Differential  gegeben,  so  brauchen 
wir  nur  zu  integrieren,  um  die  Größe  selbst  zu  erhalten.  Dies  wird  hiiufig 
erst  nach  einigen  Umformungen  der  Fall  sein.  Vor  allem  wichtig  ist  es 
aber,  die  Grenzen  des  Integrals  für  jedes  Problem  richtig  festzustellen, 
da  unbestimmte  Integrale  bei  geometrischen  Aufgaben  meistens  noch  keine 
Lösung  darstellen. 

Wie  dies  geschieht,  wollen  wir  zunächst  an  der  Aufgabe  betrachten, 
die  Länge  einer  Kurve  zu  berechnen. 


Fig.  163. 


Die  Länge  einer  Kurve. 

Es  sei  F'G  (Fig.  163)  die  Kurve,  deren  Länge  L  man  berechnen 
will.  Um  das  Element  dL  zu  bestimmen,  betrachtet  man  das  rechtwinkelige 
Dreieck  ABC,  das  entstanden 
ist,  indem  man  durch  B  eine 
Parallele  zur  x-Achse,  durch 
den  benachbarten  Punkt  A  eine 
Parallele  zur  y-Achse  zieht. 

Dann  ist  AU=rAy:  BC  =  Ax; 
A  B  werde  mit  A  L  bezeichnet. 
Durch  Anwendung  des  pythago- 
reischen Lehrsatzes  erhält  man: 

AL2  =  Ax24- Ayl 

RückeH  jetzt  die  beiden 
Punkte  der  Kurve  A  und  B 
unendlich  nahe  aneinander,  so 
wird  A  B  das  p]lement  der 
Kurve  =  d  L.  AC  wird  dann 
gleich  dy  und  BC  =  dx. 


D  D 


Folglich  ist 


dP 


dL2r=dx-  +  dy-  oder 


Folglich   ist    L=jdx  1/  1  + 


^V' 


d  yy 


Abdsrhkiden,   Handbuch  der  biocbomiachan   ArbciUmethodea.   l.X. 
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Mitunter  ist  es  bequemer,  eine  etwas  andere  Umformung  zu  wählen, 
nämlich 


dL  =  |/dx-^  +  cly^  =  dy^/f^]'  +  l 


dp 


L=^y|/l  +  (^J■ 


Fig.  164. 


AVir  wollen  nur  zwei  Kurvenlängen  berechnen,   die  der  Parabel  und 

die  des  Kreises.    Die  Kurvenlänge  des  Kreises  ist  zwar  aus  der  niederen 

Mathematik  bekannt,  indessen  ist  es  von  Vorteil,  auch  solche  relativ  leichte 

Fälle   mit   den  Methoden   der   höheren   Mathematik   zu   lösen,    da  hieran 

die  Prinzipien   der  Methode  besonders  übersichtlich  sind. 

1.  Wie  groß  ist  die  Kurvenlänge  der 

Parabel  y2  =  -2px  zwischen  dem  Koordi- 

natenanfaugspunkt    und   dem   Punkt  Xj ; 

y,  ?  (Fig.  164.) 

Es  ist 

^     ,        .,      dx       V 
2ydy  =  2pdx.   Also  -j-  =  -'—. 
J    J        '^  dy       p 

Folglich  ist  in  der  Gleichung 


=.ßyV 


1     rdxy- 


L  =  /'dv.  |/l  +^=— /dylV  +  y^ 

J      ^      r  p2  p./      .    r  X 

Die  Lösung  dieses  irrationalen  Integrals  würde  uns  hier  zu  weit 
führen.  Sie  lautet: 

^"T  [^  |/pM^+^in(y  +  \'¥Tri- 

Dies  ist  die  Länge  der  Parabel. 

Im  allgemeinen  führt  die  Berechnung  von  Kurvenlängen  auf  schwie- 
rigere Integrale  als  die  Berechnung  von"^Flächen,  weil  unter  dem  Integral- 
zeichen Wurzeln  auftreten.  Um  aber  wenigstens  noch  an  einem  Beispiel 
das  Wesen  der  Methode  zu  erläutern,  wollen  wir  den  Umfang  des  Kreises 
berechnen. 

2.  Die  Formel  des  Kreises  lautet  x^  +  y^r^r^.  Der  Mittelpunkt  des 
Kreises  ist  dann  der  Anfangspunkt  des  Koordinatensystems.  Es  wird  dann 


y2  =  r2- 


X-. 


y  =  |/l- 


X' 


dy 
dx 


d|/r2^x2_d(r2— x2)2    dir'— x2)_(r2— x'-)     -.— 2x_ 


dx 


d(r2— x2)         dx 


2 


yr^ 


X' 


MatlioniatiscIiL'  Ijcliaiidliinfr  liiologiscluT  rniblcinc 


an  7 


Dann  wird 

Dies  Integral   ist    nach  dri-  Forinelsaiiiiiilung  =  rare  sin  f  —  J, 


aic  sin  x. 


(1  \ 
Dort   war    nänilich    / .  -  = 

«  f  I    Y  V 

Setzt    man   hier  in    / .       '     r  statt  —     die    Substitntiun    t,     also 


dx  =  rdt,  so  wird 


arc  sin  t  =  arc  sin  f-^-l 


r     ^  ^      _  1      /  *      ^  ^       _   1    /  •  r .  d  t    _ 

J  |,  rr_z^  ~  T  J I /^3ir  ~  ~^  I  r=^  ~ 

Folglich  L  =  r  / .  -  =  r  arc  sin  ( -^  ). 

Wir  müssen  jetzt  noch  die  (irenzcn  dieses  Integrals  festsetzen,  llc- 
trachten  wir  nur  den  ersten  Quadranten  des  Kreises  (Fig.  165),  so  wächst 
X  von  0  bis  r.  Also  ist  die  Bogenlänge  in  diesem 


Fig.  165. 


Quadranten  = 


r  arc  sin 


r  J 


r  arc  sin  1. 


? 


Der   Bogen,   dessen   sin   den  Wert  eins 


r.- 


hat,  ist  aber  -^.  Also  L  =  -^  und  der  ganz 


anze 


Bogen  =  -^  =  2  -  r. 


l  Quactrcmt 


Wie  wir  nochmals  betonen  wollen.  lialxMi 
wir  dies  Beispiel  durchgeführt,  um  den  (iang 
der  Rechnung  zu  zeigen.  In  Wirklichkeit  ist 
hier   das    Resultat    bereits    vorausgesetzt,    da    es    in    der    Definition    v»in 

arc  sin  1  =  -^  enthalten  ist. 
2 

Wir  wenden  uns  jetzt  zu  der  Berecliiimig  von   Fbiciicu. 


Die  Berechnung  von  Flächen. 

Das    p;;ieinent    ii'griid    einer    Flüche    setzt    sich    zusammen    ans    dem 
Trodukt  zweier  Liiiieiieleniente,  also  d  F  =  f  (x,  y  )d  x  .d  y.  liii  aber  hieraus 

25» 
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F'*-'-'"«-  die     Fläche     F     selbst 

zu  finden,  müßte  man 
zweimal  integrieren, 
nämlich  zuerst  über  d  y 
und  nachher  noch  über 
d  X  oder  auch  zuerst 
über  dx  und  nachher 
über  d  y.  Es  würde 
F-/Jf(x,y)dx.dy.Wir 
werden  später  sehen, 
in  welcher  Weise  solche 
Doppelintegrale  sich 
lösen  lassen. 

Wenn  y  als  Funktion 
von  X  bekannt  ist,   so 
läßt   sich,  wie  wir   bereits   auf  S.  365  sahen,  die   von  der  Kurve  y  =  f  (x) 

begrenzte   Fläche   AB  CD   (Fig.  1G6)    berechnen   als   ABCDr^j'ydx,  wo 

X2  =  0  D  und  Xi  =  0  C  ist. 

Existiert  eine  zweite  Kurve  RFGQ  von  der  Formel  yi=fi(x)  und 
^vill  man  das  von  beiden  Kurven  begrenzte  Flächenstück  A  B  G  F  berechnen, 
so  verfährt  man  folgendermaßen:  Es  ist 

ABCD=r/ydx  =/f(x)dx 
FGCD=/y,dx=A(x)dx 


Also  ABCD  — FGCD  =  ABFG=:/f(x)dx— /fi(x)dx=/[f(x)  — fi(x)]dx. 

Xi  Xi  X, 

Beispiele:    1.   Es   soll   der  Flächeninhalt   OAB   berechnet  werden 
(Fig.  167),  wenn   die  Kurve  OG  eine   Parabel  y2  =  2px  ist   und  OB  =  a. 


Fig.  167. 


Dann  wird  y  =:  [^2px  und  folg- 

a  a 

lieh  /ydx=J  |/2px.dx. 

o  o 

Die     Lösung      des     Integrals 

/  |/2px  dx  ergibt: 

—  2    ■?- 
/^^.dx=[/2p/t/xdx=^'2p.-x^ 

o 

a  2       r    i--|a 

Also  wird /ydx=:—-J^2p    x^  f  = 
V       2a 


=  -|-|/27.a'=^^'2? 
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2.  Als  weiteres  Beispiel  wolleii  wir  die  Fliiclie  einer  Klüpse  mit  den 
beiden  Halbachsen  a  und  h  berechnen  (P'ig.  lOSj. 


Die  Gleichung  der  Ellipse  lautet: 


X2  y2 

^  +  -TT  =  1  •  Daraus  folgt  für  v : 

p--l  r-  r— . 


a- 


a- 


„      b2(a2  — x2)        ,    ■ 
y^-  =  — ^^ — z und  V 


a- 


± — I  a- — X-.  Also  wird 
a   ' 


F=/ydx  =  f—  [/a-  — xnlx 

«^         et 


Die  Auflösung  dieses  Integrals  ergibt: 
b 


F  = 


a 


X    I  — a-  .     r  \  \ 

_  ^  a2— x2  +  -^  arc  sin  [— J 


Um  den  Flächeninhalt  des  ersten  Quadranten  zu  erhalten,  muß  man 
zwischen  den  Grenzen  x,  —  o  und  X2  =  a  integrieren.  Es  ist  dann 

„       b    r  X    ,, a-  .     r  X  ^"1"       1»    r  a  , 


+ 


a2  .       n        I)      a-      - 

— -  arc  sin  1    r=  —  .-—.-—  = 
'2  J       a      2      2 


-       ab  TT 


Der  Inhalt  der  ganzen  Ellipse  ist  viermal  .so  groli.  also  gleich  -.a.b. 
Ist  a  =  b=:r,  geht  also  die  Ellipse  in  einen  Kreis  über,  so  wird  F  =  -r-. 
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3.  Eine  Kurve,  die  häufig  bei  natiirwissenscliaftlichen  Problemen  in 
Frage  kommt,  ist  die  gleichseitige  Hyperbel.  Wir  sahen  auf  S.  :;96,  daß  die 
Gleichung  dieser  Kurve,  bezogen  auf  ihre  Asymptoten,  lautet : 

X  .  V  =  k.  Dann  ist  y  =  —  und 

F  =  Tv d X  =  /—  .  dx  =  kln x. 
J    x 

Will  man  also  die  Fläche  ACDB  berechnen  (Fig.  169),  wo  OD  =  a, 
OB  =  b  ist,  so  ergibt  sich 


F  =  k 


Inx 


=  k 


In  a  —  In  b 


]  =  ""(i)- 


da  der  Logarithmus  eines 


Quotienten  gleich  ist  der  Differenz  des  Logarithmus  des  Zählers  und  des 
Logarithmus  des  Nenners. 

4.  Wir  haben  oben  die  Parabel  y-  =  2px  behandelt.  In  ähnlicher 
Weise  lassen  sich  alle  anderen  Kurven  berechnen,  deren  Gleichung  von 
der  Form  y='  =  2px''  ist.  Man  nennt  die  so  definierten  Kurven  verallge- 
meinerte Parabeln.  Wir  wollen  irgendeine  von  ihnen  untersuchen,  z.  B. 
y3  =  2px*. 


Hier  ist  y  =  |  2 p x*.  Also  F  =  /y  d x  =  /|  2 p  (  x* .  dx  =  \2 p  /^ ^  dx. 
Nun  ist   /  x"^  dx  =  -I-  x~  =  4- .  x^  [ST 


Demnach  wird  F 


'  =  — x2  |/^2px  =  Y^\'  '^ P ^*- 


3 


Da  nun  |  2px*  =  y  ist,   so  wird  F=^^x.y. 

Diese  verhältnismäßig  einfache  Formel   stellt   den  Inhalt  F  der  von 
der  Parabel  y3  =  2px*  begrenzten  Fläche  OAB  dar  (Fig.  170). 

I'ig.  169.  Fig.  170. 


B  D 
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o.  Ziun  Sfliliili  wulleii  wir,    iiiii    die  Uequeinlichkcit    zu  /ci^M'ii . 
der  man  iiiittcis  dor  Intotjnilri'clmiiii.u'  selbst  schwieriLMTe  Kraj^'cn  löst, 
Fläche  berechnen,  die  von  der  Lenmiscate  ^M-bildct  wird.    I)ie  Gestalt 
Lemniscate  zeigt  Fiy;.  ITl.    Ihre  (ileichnnji:,  die  wir  hier  alsge}.'eben 
aussetzen,  lautet 

r-  =  a-cos(2  9J. 

Hier  ist  die  Gleichung  in  Pdlarcoordinaten  dar^n'stellt.  r  ist 
Radiusvektor  OA,  o  ist  der  Winkel,  den  der  Kadiusvektor  OA  mit 
X-Achse  bildet.  Die  Gleichnni^'  erlaubt,  für  einen  gegebenen  Winkel  o 
zugehörigen  Radiusvektor  r  zu  bei-cclineii.  Für  o  =r  o  ergibt  sich  cos (29) 
und  r- =  a-,  d.h.  a  ist  gleich  OR  oder  Ol»,.  Für  0  =  40"  ist  cos'2"/l 
und  r  =  Ü,  d.h.  die  Kurve  geht  durch  deu  Koordinatenanfangspunkt. 


mit 

di.- 

der 

vor- 


der 

der 

den 

=  1 

=  0 


Kig.  171. 


Fig.  172. 


Wir  mü.ssen  nun.  bevor  wir  die  vorliegende  spezielle  .Vufgabe  lösen, 
erst  die  allgemeinere  auffinden,  aus  der  (ileichung  einer  Kurve  in  l'olar- 
koordinaten  den  von  ihrem  Iiadiusvektor  beschriebenen  Flächeninhalt 
ÜABCO  zu  berechnen  (Fig.  172). 

Betrachten  wir  ein  Flächenstück  zwischen  den  beiden  benachbarten 
Punkten  15  und  Bi,  so  kann  man  BOB,  als  Teil  eines  Krei.ses  auffassen, 
falls  B  und  l),  hinreichend  nahe  beieinander  liegen.  Der  Inhalt  t]r<  Kri-is- 

Sektors  ist   aber  gleich  —  r- .  o,  wo  o  der  Zentriwinkel  ist.  liier  ist  o  =  A7-. 

so  daß  BOB,  =— r-.Ao  wird.   Eiuentlicli  ist  (>  F.  1>  =  —  r- Ao,    da    wir 

das  Dreieck  BDB,  als  unendlich  kleine  (Jröl'.c  höherer  Ordnung  vernach- 
lässigen können,  sobald  der  Sektor  B,  OB  unendlich  klein.  Ay  al.so  gleich 
dem  Element  des  Winkels  do  wiid.  Dann  wird  das  Flächenelement 

dF  =  —  r-.do  und  die  Fläche  F  zwischen  den  (Jrenzen  9,   und  9«: 
2 
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Sobald  man  also    r   als  Funktion  von  9  kennt,    ist   es   nach   dieser 
Gleichung  möglich,  F  zu  bestimmen. 
Der  Inhalt  der  Lemniscate. 
Wir  kehren  zu  unserer  Aufgabe  zurück. 
Es  war  r-  =  a-  cos  (2  ©). 

Also   ist   F  =  —- 1  ü-  cos  (2 9)  d  9. 

Setzt  man  2  o  =  t  und  -d  9  =  —  dt,  so  wird 

r  1  /"  11 

/  cos  (2  9)  d  9  =  —  /  cos  t .  dt  =  —  sin  t=  —  sin  (2  9). 


Fol 


a   r 
glich  ist  F  =  — -    sin  (29) 


Wir  berechnen   jetzt  F  innerhalb  des  I.  Quadranten  (Fig.  171).    Die 
Grenzen  sind  hier  offenbar  9  =  0  und  9  =  45". 

m  (2  9)  1 ' ' " *'"=  4-  (sin  (90°1  —  sin  0«  W  4^. 
J9,  =0         4  \  /        4 

Der  Inhalt  der  ganzen  Lemniscate'  ist  4mal  so  groß,  also  J  =  a-. 


Also  wird  — 


Fig.  173. 


c 


A 


0 


H 


F 


Noch  in  einem   andern  Fall   ist    es   möglich,    die  Berechnung   einer 
Fläche  statt  durch  doppelte  Integration  durch  ein  einfaches  Integral  zu  lösen, 

nämlich  bei  der  Berechnung  der 
Mantelfläche  eines  Rotations- 
körpers. 

Es  sei  in  Fig.  173  CG  die 
Kurve  y  =  f  (x),  durch  deren  Rota- 
tion um  die  x-Achse  der  zu  be- 
rechnende Körper  gebildet  wird. 
Dann  ist  die  Mantelfläche  des  Kegel- 
stumpfes   ABCD  gleich 

7T('AE  +  CFj.AC. 
Hier   ist  A  E  =  y.    C  F  =  y  +  A  v  ; 
AC  =  AL. 

AL  ist  die  Länge  des  Kurven- 

^        Stücks  AC.    Rücken  die  Tunkte  A 

und  C  unendlich  nahe  aneinander, 

so  wird  M(ABCD)=:dM,  also  das  Element  des  Mantels.  Ay  wird  dann 

gleich  dy  und  A  L  =  d  1. 

Folglich  wird  d  M  =  7: .  (y  +  y  +  dy) .  d  1  =  2  -  y  .  d  1,  unter  Vernach- 
lässigung der  unendlich  kleinen  Größe  zweiter,  Ordnung  dl.dy. 
Die  Integration  ergibt 

M--^2-./'ydl. 


B 


Mathematische  Behanilluiig  biologischer  Prohh-me. 


893 


Ist  y=:f(x),  so  miil)  man  ziii-  Ausi'iihrunfi:  der  IiitOLM'afion  dl  ehen- 
talls  als  Funktion  von  x  darstellen.  Wie  wir  bereits  oben  salion,  ist 
d  1  =  |/dx2  +  dy^. 

Beispiel:  Die  rotierende  Kurve  sei  eine  l'araliel:    v-=ri>[)x. 

Dann  ist  M=27:./\vdl  =  2?: /j  i»  px  dl. 

d  I-^  =  d  X-  +  dy2  rr  d  X-  +  -^  d  x- :  da  2  v  d  v  -  2  i)  d  \   und 

y2  .         .  1 

folirlich    dy  —  -^.dx  ist.  Weiterhin  wird 

dl  =  —  I  P''  +  V-.    Demnach  wird 

y 

M  =  27:/ydl  =  2TC/|  p2  +  ynlx  =  2Tr./j/p2  + 2px  .dx. 
Zur  Lösung   dieses  Integrals,   in  dem   jetzt  nur   noch  \  unter  dem 


t 


Integralzeichen  vorkommt,   setzt  man   |^p- +  2px  =  t. 

Dann  ist  p^  +  2px  =  t-  und  2pdx  =  2tdt   oder   dx  =  — .dt 

P 

Foliilich  wird 

0P-+2PX    .   d  X  Tt  .  —  dt    =  j—  .  dt  =  ;v^  t3   =  J-  I  (pe  +  2px)3. 

'  p  -^  p  :>  p  8  p  '  ^'  ^  '^ 

Demnach  wird  die  Mantelfläche  des  Rotationsparaboloids: 

Berechnung  des  Volums  von  Rotationskörpern. 

Die  Berechnung  des  \'olums  eines  Körpers  erfordert  im  allgemeinen 
Fall  eine  dreifache  Integration.  Im  Falle  von  Rotationskörpern  jedoch,  d.  h. 
solchen  Körpern,  die  durch  Rotation  einer  Kurve  \=zi{x)  um  die  x-.Vchse 
entstanden  sind,  läßt  sich  die  Berechnung  auf  eine  einfache  Integration 
zurückführen.    Ks  wird  nämlich  iFig.  174)  das  N'oluni    des    Kegelstumpfes 

BC"B,C.,  =  -^  (BBi'^  +  CCi^) .  B,  c\.    IUI,  ist  aber  =y;   CC,  =:y  +  A\  ;    und 

B,C,  =d.x.  " 

Folglich  BrB„C.,  =  AV=  4-lv-  +  (v  +  Av)0  A\. 

Geht  man  jetzt  zur  (Jrenze  über,  so  wird  unter  N'ernachlässiirung 
von  unendlich  kleinen  Cirößen  höherer  Ordnuntr 


TT 


dV  =  — .2y-.d> 


Folglich   V^r/V-dx. 
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Beispiele:  Es  soll  der  Inhalt  V  der  Kugelkalotte  AAiBB'  (Fig.  175} 
zwischen  den  x  Werten  OC  =  Xj   und  Ol)  =  x,  berechnet  werden. 

Da   die  Kugelkalotte    durch  Kotieren   des   Kreisstückes  AB   um   die 

X-Achse   entstanden  ist,   so   müssen   wir   in    der  Gleichung  \  —  tzJ  y- .  d\ 
den  Wert  von  y-  aus  der  Gleichung  des  Kreises  berechnen.  Es  ist 
x2  +  V-  =  r-,  wo  r  der  Radius  ist. 


i'iR.  174. 


0 


Fig.  175. 


Also  \-  =  r- — X'-;  und 

t:  fy'-i\=:  i:f(r'-  —  x')  dx  =  7c  [/  r'-  dx  —J\'-  dx] 
.[r..x-lx.]. 
Zwischen  den  Grenzen  x^  und  x.,  wird  folglich 


V=:7r 


r^x -x3 

o 


-■xi 


r2(x.3-xi)--i-(x3,-xi-^) 


Ist  x,  =  r   und    x^  =  0,    so   wird   die  Kalotte  gleich  der  Halbkugel : 

2 


V  =  77 


r^.r 


1      sl  2         , 


4 

Die  Vollkugel  hat  den  doppelten  Inhalt  V  =  — -  -r^. 

Man  kann  den  Inhalt   der  Vollkugel  auch  direkt  finden,   wenn  man 
zwischen  Xi  =  —  r  und  Xj  =  +  r  integriert. 
Es  wird 

V  =  TT  [r2  ( +  r  4-  r)  -  i-  (r^  +  r^)]  =r  77(2  r3—  -?-  r^)  m  ~ tctI 


Matheniatisclic  Beliandlunf:  liiologischcr  l'roljleiiip.  jjür, 

In  iiliiilicli  oini'iichcr  Weise  er«roben  sich  die  Inhalte  anderer  Kuta- 
tionskürper,  so  des  l(otationsellipsoi(h'S  und  des  raraboloides. 

Da  bei  diesen  Körpern  y-  eine  rationale  Funivtion  von'  \  ist.  so  ist 
V  =  x/y'-dx  stets  ein  leicht  lösbares  Integral. 

Daraus  erj^^bt  sich  die  be(|ueniere  lierechnunji  der  Voluiniidialte  von 
Rotationskörpern  verglichen  mit  den  oben  dargelegten  l)ereclinnnj.'en  von 
Kurvenlangen,  Oberflächen  etc. 

VI.  Kapitel. 

Bestimmte  Integrale. 

Wir  hatten  schon  früher  hei  den  geometrischen  und  physikalisch- 
chemischen Anwendungen  zahlreiche  bestimmte  Integrale  berechnet.  Dies 
geschah,  indem  wir  in  die  Funktion,  die  wir  durch  Integration  gefunden 
hatten,  die  Grenzwerte  einsetzten.  In  einer  Reihe  von  Fällen-  will  man  aber 
ein  bestimmtes  Integral  kennen,  ohne  dal)  es  möglich  ist,  das  unbestimmte 
Integral  aufzufinden:  sei  es,  weil  die  Integration  nicht  ausführbar  ist  oder 
weil  auch  die  zu  integrierende  Funktion  nur  näherungsweise  als  empirische 
Formel  bekannt  ist.  In  diesen  Fällen  hilft  man  sich  durch  sogenannte 
Näherungsmethoden,  mittels  deren  man  das  bestimmte  Integral  inner- 
halb der  festgesetzten  Grenzen  berechnen  kann,  ohne  seinen 
algebraischen  Ausdruck  zu  kenneu. 

Devor  wir  die  wichtigsten  der  hierfür  in  Betracht  kommenden  Me- 
thoden besprechen .  wollen  wir  kurz  noch  den  Fall  erledigen .  daß  eine 
Differentialfunktion  an  den  (Jrenzon  oder  zwischen  den  (irenzen.  inner- 
halb deren  sie  integriert  werden  soll,  unstetig  wird.  d.  h.  tien  Wert  cc 
annimmt.  In  solchen  Fällen  kann  das  Integral  trotzdem  einen  endlichen 
Wert  annehmen.  Praktisch  ist  es  stets  von  größter  Bedeutung,  solche  l'n- 
stetigkeitsstellen  der  Differentialfunktion  zu  beachten,  da  der  Wert  eines 
bestimmten  Integrals  vollkommen  falsch  werden  kann .  wenn  man  über 
solche  Stellen  nach  den  gewöhnlichen  Kegeln  hinweg  integrieit. 


W'ir  betrachten  zunächst  das*lntegral  /-^ 


l.\ 


=:  oo. 


Für  X  — b  wird  |  b— x  =  o  und  folglich  i'{\)=-rT== 

|b       X 

Für  den  Punkt  \  h  ist  al.^o  die  Integration  nicht  gültig.  Trotzdem 
hat  jedoch  das  Integral  zwischen  den  (irenzen  b  und  a  einen  endlichen 
Wert.  Statt  bis  b  zu  integrieien,  führt  man  die  Integration  bis  b  .':  au.<, 
wo  ß  beliebig  klein  und  im   (irenzfall  =<»  wird. 

Dann  ist  /f'(x)dx=/f'(x)  dx. 
[lim  ^  =  0]  "  • 
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Es  ist  nu 


"/ 


dx 


.'I  b  — X 

b  /i 
dx 


=  —  2|/b — X  (vgl.  Formelsammlung). 


Folglich  wird    /  — 


=  —2 
b  —  X     limß-O 


l'b 


—  X 


b-^ 


—  2r|/b-b  +  ß^|/b  — a]  =  +  2  |/'b  — a— 2  ^' ß. 

limß  =  0    ■-  -^  limß  =  0 

Da  nun  2  [  ß  =  0  ist,  so  wird 


lim  ß  =  0 


dx 


=  2^^b^ 


a. 


a 

Geometrisch  läßt  sich  dieses  Resultat  durch   die  Fig.  176  darstellen. 
Hier  wird  für  x  =  b=:OB;  y  =  oo,   d.h.  die  Kurve   verliert   sich   ins  Un- 

endhche.  Trotzdem  wird  der  durch 


Fig.  176. 


das  Integral  /'f(x)dx  dargestellte 

a 

Flächeninhalt  CABU  nicht  unend- 
lich groß,  sondern  bleibt  eine  end- 
liche Größe. 

Wenn  die  Kurve  auf  der  an- 
deren Seite  von  Bü  w^eiter  verläuft 
und  man  z.B. zwischen  den  Grenzen 
OD  und  OA  integrieren  wollte,  ohne 
die  Unstetigkeitsstelle  x  =  b  zu  be- 
achten, so  erhielte  man  unter  Um- 
ständen ganz  falsche  Resultate. 

Wir  wählen,  da  das  obige 
Beispiel  zu  imaginären  Werten  führt, 

für  x>>b,   die  Kurve  v  =  — . 

^  X3 


Für  x  =  0  ist  hier  y=z 


0 


oo.  Es  ist 


/^-=j^ 


2x2' 


+  1 


/  dx 
Es  soll  jetzt  das  bestimmte  Integral     -^-  berechnet  werden.  Setzte 

J  x^ 

man,  ohn^  die  Unstetigkeit  x  =  0  zu  berücksichtigen,  /— ^  = —  [— ;-]     , 


so  erhielte  man 


1 

2 

r  1 1 

Lx'-iJ 

o 

- 1  f- 

1  >l_ 

4:J~ 

1 

2 

3  _ 
■  4  ~ 

3 

8 
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'.m 


Dies  Resultat  kann  jedoch  vollkommen  falsch  sein.  I)eii  rieht i^^jen 
Wert  des  bestimmten  Intc^Tals  erhiUt  man  stets,  indem  man  das  Intcf^rai 
in  die  Summe  zweier  l)estiiiimt('r  Inte^^rale  /erlebt,  die  von  der  olicren 
und  von  der  unteren  (irenze  aus  bis  zu  der  Uustetij^keitsslelle  reichen. 
Dies  ist  nach  S.  368  erlaubt. 

4-1  0  +1 

Es  wird  ff  (x)  d.\  =J'f'  (x)  dx  +  /f  (x)  dx. 

—  2  -'i       '  0 

Jedes  einzelne  dieser  an  ihrer  (irenze  .\=U  un.stetit,a'n  lnti'},'rale 
wird  jetzt,  wie  oben  angegeben,  integriert: 

0  —a 

J  f'(x)dx  =:/f'(x)dx,  wo  7.  eine  beliebig  kleine  Zahl  ist. 

—  2         ■  — 2        ~ 

Es  wird 


/f(x)dx  =  -i- 


1 


X2J_2 


2 


1 


1 


a^ 


4J 


1  , 

=  —  -CO,  da 

8 


1 


CO. 


1  r,      1  1         1 


L  7.- 
lim  a  =  (J 

+  1  +1 

Ferner  wird  /  f '  (x )  dx  ==  /  f  (.\)  dx,  wo  |i  eine  beliebig  kleine  Zahl  ist. 

P  1  r  1 1+' 

Also  /f'(x)dx3z  — 4-  —      = 

0         ^    ^  '2     Lx'-J.y  ^     L  p- 

lim  ß  =  0 

,,,,.,       .    ,    /*dx              1.1  3 

t  olglich  wird    /  — ^  = ^^  ~Ä c»  +  c«o=-co  +  c»      —. 

2 

Dies   ist   jedoch   ein   unbestimmter  Ausdruck;    da   aber  hier  sowohl 

+  oo  wie  — CO  durch  Unstetwerden  derseiben  Funktion  --  entstanden 

x^ 

— —  = ^.  also  derselbe  Wert 

x»  8 


—  2 


wie  oben. 


1 


In  anderen  Fällen,  z.  B.  wenn  y=-— ,  erhält  man  jedoch  beim  Int«- 


ß 


grieren  über  die  Unstetigkeitsstelle  x  =  0  hinweg  falsche  Werte, 

^dx 
-^  ergibt,   wie  man  leicht  bestätigen  kann,   ohne  llcachtung  der 

—  1 

3 

UBStetigkeit,  den  falschen  Wert  —. 

Führt   man   jedoch    die   oben    angegebene   Zerlegung   durch,    so  er- 
hält man: 

J    x^     J    x--^    V    x'^       l       xJ_,       L       xJ+b      a--()  a  '2        1.  -  u  b 


oo 


—  1 
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Hier  wird  also  der  Wert  der   bestimmten  Integrale   unendlich  gro(j. 

Das  Beispiel  y  =  —  erläutert  Fig.  177,  das  Beispiel  y=  -^r  Fig.  178. 

Die   gestrichelten  Teile   bezeichnen    den  Wert   des   bestimmten   Integrals. 


Fig.  177. 


FifT.  178. 


Mau  sieht,   daü   dies   in  Fig.  178  unendlich   groß  ist.    In  Fig.  177  heben 
sich  die  Teile  UOEF  und  YOBD  gegenseitig  auf,  da  OF  =  OB.   Nur  der 

Teil  BD  CA  stellt  den  Wert  des  Integrals  dar  — '—. 

,s 

Näherungsmethoden. 

Eine  häufig  angewendete  Methode  zur  angenäherten  Berechnung 
eines  bestimmten  Integrals  besteht  darin,  daß  man  die  Differentialfunktion 
in  Reihen  entwickelt  und  gliedweise  integriert.  Ist  nämlich  eine  Funktion 
als  Reihe  entwickelbar,  also  f  (x)  =  -p  (x)  +  cpj  (x)  -f  «p^  (x)  +  . . .  +  <Pn  _i  (xj,  so 
läßt  sich  der  Satz  beweisen,  daß  das  Integral  dieser  Reihe  konvergent  ist, 
falls  die  Reihe  selbst  konvergiert.  Meistens  ist  solche  Konvergenz  der 
Reihe  nur  vorhanden,  falls  die  x-Werte  sich  innerhalb  bestimmter  Grenzen 
halten ,  so  daß  die  Integration  durch  die  gliedweise  Integration  einer 
konvergenten  Reihe  zur  Lösung  bestimmter  Integrale,  nicht  aber  zur 
Lösung  unbestimmter  Integrale  von  Nutzen  ist.  Es  ergibt  sich: 


/f'(x)dx=j  9  (X)  d  X  +/(p,  (x)  dx  +  /V2  (x)  dx  + 

b  i)  b  b 

Als  Beispiel  betrachten  wir  das  Integral 

dx 


.  .  +/©„_!  (x)dx. 


/- 


—  0 


1  +  x-^ 
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(•  dx 


Nach   12,  S.  372,  ist  /  ,     ^     =arc  tj? 


Aiulrerseits    läßt    sich  — in    Ilcihcii    i-iitwickclii.    falls    \-<'l 

1  +  X-  ^ 

(s.  S.  343j. 

Es  wird =  (1  +  X-)-'  =  1  —  x-^  +  x*  —  x«  +  xV  .  .   ( nach  .lern 

1  +  x- 

l)iuomischen  Lehrsatz).  Daraus  folgt: 

y-j-^=jdx--/x-^dx+./'x^dx     -j'x'>dx+jx^dx+  ...  +C. 

L'ud  weiterhin 

x3        xf'        X'         X» 
arc  tg  x  =  x--  +  ---  +  -g-  . . .  +C. 

Wenn  x=:(J  ist,  so  ist  auch  aretgx  =  0.  Also  ist  die  Konstante  C=0. 
Demnach  ergibt  sich  die  bereits  von  Lcibniz  entwickelte  iteihe: 

X*  X''  X'  x^ 

Ihre  Bedeutung  liegt  vor  allem  darin,  daß  sie  eine  bequeme  Be- 
rechnung der  Zahl  tc  gestattet.   Ist  nämlich  x  =  l,  so  wird  arc  tg  I^-t-. 

4 

d.  h.  der  Bogen,  dessen  tg=:l  ist,  entspricht  einem  Winkel  von  4r)'\    Es 
ergibt  sich  also: 

arctgl  =  -=l--  +  ^--  +  -^... 

In  ähnlicher  Weise  las.sen  sich  offenbar  alle  Integrale  nidicrungsweise 
berechnen,  die  nach  dem  binomischen  Lehrsatz  in  Reihen  cntwickclbar 
sind,  immer  unter  der  Voraussetzung,  dali  die  vorgelegte  Leihe  innerhalb 
der  Integrationsgrenzen  konvergent  ist. 

,  •    dx 

Als  Beispiel   sei    noch  weiteriiin    die   Inlcgration  von    /  an- 

geführt. 

1  -- 

Es  wird  =  (]  — \2)     -.     Dies    iribt    n.icli    ileni  binoniisclicn 

[l  — X- 

Lehrsatz: 

,-|     ,        1     X-        l       a      x^        1       3      5    X«   , 
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Folglich  wird: 
dx 


/i 


=Jdx  +  ~JxU\x  +  ^fxU\yi-\--^J'xU\x+  ...  +C 


^/TZI^      ^     ■    '     2-^  ■8-'  '16 

1       1      ,        H       1  5       1 

/  *     d  X 

Da  nun   / .  =  arc  sin  x  (vgl.  S.  372),  so  wird 

J|/l— x^ 

13  5 

arc  sin  X  =  x  +  -—  x3  +  — -  X''  +  — -.  x^  +  .  .  .  +  C. 
D  40  112 

Auch    diese    Entwicklung    gilt    selbstverständlich    nur,    solange    die 
Reihenentwicklung  (1 — x^)    -  konvergent  ist,  also  für  — l<<x<;  +  l. 

Für  x  =  -—   wird   arc  sin  x  = -^.    Ist  nämlich  sin  x  = -— ,    so    ist 

arc  sin  -^  der  Bogen,  der  einem  Winkel  von  30»  entspricht.    Andrerseits 
ist  der  ganze  Kreisbogen  360^  =  2-     Folglich  entspricht  dem  Bogen  von 

2-  TT 

30"  ein  Wert  von  — -—  =  — . 

12  D 

Es  wird  also  in  obiger  Gleichung: 

ir         1  1       1         3       1  5        1 


6        2         6      8        40  ■  25       112  •  2^ 

Die  Konstante  C  ergibt  sich  in  ähnlicher  Ableitung  wie  oben  gleich 
Null,  da  arc  sin  0  =  0  ist. 

Die  hier  entwickelte  Reihe  für  -^  ist  stark  konvergent  und  sehr  ge- 
eignet, um  X  zu  berechnen. 

Es    ergibt    sich   -^=  0,5 

D 

+  0,020833 
+  0,002248 
+  0,000334 


0,523415 

Also  X  =  6  X  0,523415  =  3,14049. 

Dieser  Wert  ist  bereits  sehr  genau  (77=  3,14159). 
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Die  Teilung  des  bestimmten  Integrals  in  gleiche  Intervalle. 

Wir    wenden    uns    jetzt    der    für    bestimmte     Into<:rale    wichtijjsten 

Niiherungsmethode  zu.  Sie  ist  praktisch  von  größter  IJcdeutung. 

b 

Der  Wert   des  Integrals    /'f'(.x)dx    laßt    sich     als    der    Inhalt    des 

Flächenstückes  AA'BH'  betrachten  (Fig.  171)).    Wie  wir  früher  .sahen,  ist 
hier    f'(\)=:y    und    f'(\)dx 

der    Inhalt     eines     Flächen-  ^'*-  '"' 

Streifens  A  C  A'  C ,  wenn 
A'C'  =  dx  wird.  Ist  nun  die 
Funktion  fix)  nur  durch  eine 
Reihe  von  zueinander  ge- 
hörigen Werten  von  x  und 
f  (x)   gegeben,   so   daß   man 

b 

nicht  J  f  (x)  d  x  bilden    kann, 

a 

SO  kann  man  näherungsweise 
den  Wert  der  Fläche  AA'BB' 
ermitteln,  wenn  man  die  ganze 
Fläche  in  eine  Reihe  von  Tra- 
pezen A  CA' C,  CC'DD'  etc. 
zerteilt,  den  Inhalt  jedes  ein- 
zelnen   Trapezes    ausrechnet 

und  dann  die  Summe  der  Inhalte  bildet.  Es  ist  ACA'C  =  \'C' . 


\  A'  -\-CC' 


oder  wenn  man  A' C  mit  h  und  AA'  mit  Vi,  CC  mit  v.,  bezeichnet: 

Macht    man    die    Höhe    aller  Trapeze    gleich   groß,    teilt    man    mit 
anderen  Worten  das  Intervall  der  Abszisse  von  b  bis  a  in  n  gleiche  Teile, 


so  daß  h  = 


a 


n 


ist.  so  erhält  man  für  CC'DD': 


CCDD'  =  — (y,-fy,) 


Inhalt: 


In  dieser  Weise  fährt  man  fort.  Das  letzte  Trapez  R  R'  I?  B'  hat  den 

RR'BB'  =  A(y„_,4-y„). 

Addiert  man  jetzt  alle  Trapeze,  so  erhält  man 


AA'BB'  =  jydxr=  — (y-h-2y, -f  2y,  +  ... 

a  ^ 

Abderhalden,   llandbach  der  binchumiscbon   ArbeitsmotbodeD.    IX. 


+  2y„_,  +  y„). 


2t; 
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Oder  da  y  =  f'(a)  und  yn  =  f  (b)  ist,  ferner  yi  =  f'(a  +  h)  etc.: 
/f  (x)dx  =  /ydx=--|f(a)  +  2f(a  +  li)  +  2f(a+2h)+...+2f'(b— h)+f(b)]. 

a  a  2 

In  je  mehr  Streifen  die  Fläche  zerteilt  wird,  je  kleiner  also  h  ist, 
um  so  mehr  wird  sich  das  so  berechnete  Integral  seinem  wirklichen 
Werte  nähern. 


Beispiele: 


dx 


Es  soll  berechnet  werden  /     "  '\  —  ?  Es  ist  (vgl.  S.  372) 

0    1  +  X- 


/-     dx     

i   l  +  x2~ 


arc  tg  x 


=  arc  tg  1  =^  — ,  da  der  Bogen,  dessen  tg  =  1  ist. 


einem  Winkel  von  45°  entspricht.  Folglich  ist  der  Bogen  gleich  — — . 
Daraus  ergibt  sich  f(a)=:f  (0)  =  f-^l  =1. 

x  =  0 

Der  Endwert  f  (h)  wird  gleich  =  1 1  =  — -. 


x  =  l 


Wenn  wir  jetzt  das  ganze  Integral   zwischen  den  Grenzen  1  und  0 

1 


in  10  Teile   einteilen,   so    wird    die  Breite   li    jedes  Streifens    gleich 


10* 


Angewendet  auf  die  entwickelte  Formel  ergibt  sich: 
1 


3 


A«^^=/4^  =  lh0)  +  2f-[Aj+.3,^^J+2f'[^]  +  ... 


_1_ 

20 


1  + 


1  + 


ii-0 


Oder 


+  2f[A|+f>(i) 


+ 


1  + 


llO 


-  + 


+ 


1  + 


^+>^ 


+-^ 


-  + 


1  + 


-  + 


10 


_9_>2   '    2  J 

loJ 


jc__J_r        _200_     _200_     _200_^00_      200      ^00_      200 
4       20  l    "^  101  "^  104  ^  109  "^  116  "^  125  "^  136  ^  149  '^ 

200    .    200        1 


164  ^  181 


+i} 
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Dies  ausgereclinet  ^'ibt  für  die  Khimmer: 


1  = 

1 

200 
101  ~ 

1,980198 

200 
104  ~ 

1,92:J077 

200 
109 

1,834862 

200 

116 

1,724138 

200 
125  ~ 

1,600000 

200 
136 

1,470588 

200  _ 
149 

1,342282 

200  _ 
164 

L219512 

200 
181 

1,104972 

1 

2  "~ 

0,5 

^umme  =  15,699629 

Also  wird  4- =  J^  •  1»'699629. 
4      20 

Und  -  =  -^.  15-699629=:  3- 1399258. 
5 

Dieser  Ausdruck  ist  bis  auf  0"001667  bereits  {ienau.  Man  könnte 
ihn  natürlich  durch  /erteilen  des  Integrals  in  kleinere  Trapeze  noch  be- 
liebig genauer  berechnen.  Auch  könnte  man  in  ähnlicher  Weise,  wie  wir 
hier  durch  das  Ziehen  von  Sehnen  zwischen  je  zwei  Kurvenpunkten,  eine 
der  wirkliciien  Fläche  eingeschriebene  berechnet  haben,  eine  der 
wirklichen  Fläche  umschriebene  berechnen  duich  (bis  Ziehen  von  Tan- 
genten. Diese  Fläche  würde  sich  der  wirklichen  noch  bedeutend  mehr 
anschmiegen,  also  bei  geringerer  Zahl  von  Streifen  bereits  exaktere  Kr- 
gebnisse  liefern.  Wir  verzichten  hier  aber  auf  die  nähere  iMirchführung, 
da  es  eine  ebenso  becjueme  und  weit  genauere  Methode  gibt,  nämlich  die 

Simpsonsche  Regel. 

Bei  dem  oben  dargelegten  W'rfahreii  iiatten  wir  die  Kurve  y  =  f(^.\) 
durch  eine  gebrochene  Linie,   also   durch   eine  Kurve  erster  Ordnung  er- 

26* 
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A^   h 


k    Cj    U   B     fi   X, 


F'B- 180.  setzt.  Viel  größer  muß  offenbar 

die  Genauigkeit  sein,  wenn  wir 
die  Kurve  x  =  f(x)  stückweise 
durch  passend  gewählte  Teile 
von  Kurven  höherer  Ordnung 
ersetzen. 

Hierzu  erweist  sich  am  ge- 
eignetsten die  Kurve 

y  =  ax-  +  bx  +  c, 
durch  welche  eine  Parabel  dar- 
gestellt wird.    Wir  fassen  jetzt 
(Fig.  180).  je  zwei  Streifen   zu- 
sammen    und    bestimmen    den 

Inhalt    von    A  Aj  C  Cj  =:/y  .  dx, 

— h 

wo  h  die  Breite  des  Streifens  ist,  und  BB,  als  die  y- Achse  betrachtet 
wird.  Man  kennt  hier  yo  =  AAi  für  Xq  =  — h;  yi  =  BBi  für  Xi=:o;  und 
y2  =  C  Ci  für  x.,  =  +  h.  Es  soll  jetzt  die  Parabel  durch  die  drei  bekannten 
Punkte  der  Kurve  y  =  f(x)  gelegt  werden,  d.  h.  es  soll  sein: 

yo  =  ah2— bh  +  c  (füj.  y^.  Xj=:— h). 
y,  =  -^c  (für  y^;  Xi  =  o). 

y2  =  ah2  +  bh  +  c  (für  yg;  X2=-f-h). 

Hieraus  berechnet  man  die  Konstanten  a,  b  und  c  der  Parabel,  die 
durch  die  drei  Kurvenpunkte  A,  B  und  C  geht.  Es  wird 

^-  2h^ 


b  = 


c  =  yi 


-yo  +  ya 

2h 


Jetzt  berechnen  wir  AAiCCj  so,  als  ob  wir  die  von  der  Parabel 
y=:ax2  +  bx  +  c,  der  x-Achse  und  AAi  und  CC^  gebildete  Fläche  berechnen 
wollten.  Es  wird 

+h  r  1  1  1  +^ 

F  =  A  Ai  C Gl  =/(ax2  +  bx  +  c) dx=  [y  ax'  +  y bx"^  +  ^^J  _   " 

— h 


2h 


j^[2(yo-2yi-l-y0^  +  4h3y,]=A(y^_2y,  +  y,4-6y0  = 


y(yo+4yi-hy2). 
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In  dieser  Formel  ist  es  offenbar  ohne  Bedeutunf^,  duli  I{,  der  Null- 
punkt des  Koordinatensystems  ist.  Man  icann  also  die  {^anze  Flache  eines 
bestimmten  Integrals  in  dieser  Weise  in  Stücke  zerlegen,  die  von  Tarabcl- 
bögen  begrenzt  werden.  Das  auf  AA,  CC,  folgende  Stück  hat  den  Iiilialt: 

h' 
C  Cj  D  D,  =  —  (va  +  4  Vg  +  yj,  wo  y^  dem  \N  ert  Xj  +  h';    v,  x,  -f  2  h'  ent- 
o 

spricht. 

Hat  man  2n  Streifen  gebildet,  so  wird  der  Inhalt  der  beiden  letzten 

Streifen  gleich  -^  (yn-a  +  4„_i  +  Vg  „)• 

o 

Auf  diese  Art  lilßt  sich  das  gesamte  Integral  berechnen.  Zu  einer 
besonders  einfachen  Formel  gelangt  man,  wenn  man  h  =  h'  =  ...  =  h^  setzt. 
Dann  wird 

F  =  y (yo  +  4yi  +  y«  +  y.,  +  4 y,  +  y,  +  . . .  -f  y„_3  +  4y„_i  +  yaa) 
==-5-[yo  +  2  (y,  +  y,  +  . . .  +  y„_2)  +  4(yi  +  yj  +  . . .  +  y„_i)  +  y2„]. 


Diese  Formel  ist  die  sogenannte  Simpson  sehe  Regel.  Sie  erlaubt 
ein  bestimmtes  Integral  mit  großer  Amiäherung  zu  berechnen.  Voraus- 
setzung zu  seiner  Anwendung 

ist  der  gleiche  Wert   des  Fig.  m. 

Abstandes  h  der  ein- 
zelnen y-W'erte  von  ein- 
ander. Ist  die  obere  Grenze 
des  Integrals  a,  die  untere  b, 
a — b 


so  ist  h  = 


2n 


Beispiel : 

Es  soll  das  Flächenstück 
P,  QiPoQ.,  (Fig.  181)  einer  El- 
lipse mit  den  Halbachsen  a=6 ; 
b  =  4  berechnet  werden  inner- 
halb der  Grenzen  0  Qi  =  —  1 ; 


^*^  +  i;7=''    so  ist  y  =— |a 


a 


a 


Setzt  man  b  =  4  und  a  =  6  ein,  so  wird  y  =  ^  [^  36  —  x'  und 

iß 

4-6 

2    /'. 

—  /|'36  —  x".     ^^ir    wollen    dies    Integral    nach    der    Sinipsonsrhen 


406  Egon  Eichwald  und  Aiulor  Fodor. 

Regel   berechnen,   indem   wir   die  Strecke   von  Xq  =  —  1  bis  Xo^  =  -f  5  in 

12  Teile  zerlegen;   also  2n  =  12  und  li  =  ^-^^- — —  =  — '—^ —  =  -r-- 
°  2n  12  2 


Dann  wird  für: 

') 

Xo  —     1; 

yo  =^.(/36-l. 

1 . 

^^=       2' 
Xa  =0; 

1 

^3     —    c,  1 

0 

X4  =1; 

T 

y.  =y^'36-l. 

,     1 

y.-l|/36    l 

xe  =2; 

Je  =yF36-4. 

■  •  .=4^ 

2  /_  '25 
0 

Xg  =3; 

y,  =^|/36-9. 

■     1 

9«       /                     40 

y.  =  -|/36    f. 

0 

Xio  =  4; 

yio  =  Y  1/36-16. 

,  1 
Xu  =  4  2; 

2  A«    81 

0 

X12  ^^  ö; 
Daraus  folgt 

yi2  =  y  [36-25. 

|-/|/36-x2  =  |-.-l.-lr[/^  +  4[^35,75  +  2|/36  +  4|/35775 

+  2 1/35  +  4 1/33;  75  +  2  [/32  +  4  1/29775  +  2  [^  +  4  [^23,75  +  2  [^20 

+  4  [/lÄTö  +  (/ TT 

Ausgerechnet  ergibt  dies 

f)  +5 

4-/1/36— x2r=  21-33017924. 
3_/ 

Der     durch    direkte    Integration     gefundene    exakte    Wert    ergibt 
21"330439 ;  also  eine  sehr  gute  Übereinstimmung. 
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Als  Schluü  unserer  l'etrachtunj^en  über  hestiiniiitc  Integrale  wollen 
wir  noch  eine  häutig  benutzte  praktische  Hegel  zur  Ausnnttlung  be- 
stimmter Integrale  erwähnen:    das 


Auswä<j:en 


eines 


Flächenstiickes. 


Vm  in  Fig.  182  das  Integral 

b 

Jydx  zu  ermitteln,  schneidet  man 

a 

die  Fläche  AA'  HB'  aus  und  wiegt 
sie  auf  einer  genauen  \Vage.  Man 
finde  lOirJ'd-icf.  Dann  bestimmt 
man  das  (Jewicht  von  lern  -  des 
Papiers  =  2o342 g.  Dann  ist.  wie 
ohne  weiteres  klar  ist, 

10-52;)4 


Jyd.x  = 


4-1Ö25Ö. 


Fig.  1B3. 


2-5342 
Man  hat  also  nichts  weiter  zu  tun. 
als  sich  die  Kurve  y  — f'(x)  mög- 
lichst genau  und  in  möglichst  großem  Maßstab  aufzuzeichnen.   Zu  achten 
ist  dabei   natürlich   auf  die   bei   der  Zeichnung  benutzten  Einheiten.    Ob- 
wohl eine  größere  (ienauigkeit  so  nicht  erzielt  werden  kann,  ist  das  Ver- 
fahren trotzdem  in  manchen  Fällen  sehr  wohl  zu  verwenden. 


VII.  KAPITEL. 

Mehrfache  Integrale. 

Wir  hatten  das  Integral  /  f  (x)  d  x  r=/ ydx  als  die  Summe  von  un- 
endlich vielen,  unendlich  kleinen  Teilen  betrachtet,  deren  jedes  gleich 
f'(x)dx  ist.  Wenn  nun  diese  Summe  ebenfalls  wieder  unendlich  klein  ist.  oder 
mit  anderen  Worten  das  Differential  einer  zweiten  Variabeln  dy  darstellt,  so 

läßt  sich  offenbar  nochmals  über  dy  integrieren.  Ist  /  ydx=:f(\i  und  ist 
weiterhin  f  (xj  =  <p'(x,  y)dy,  so  lautet  das  zweite  Integral 


/<p'(x,  y)dy  =  <p(x,  y). 


Natürlich    war    hier   bereits   f'ixi    eine    Funktion  von    x 
li.  von  zwei  \'ariabeln  abhängig.  Es  ist  also: 


und  von  v, 


'O'Ö- 


/)>(x,  yjdx  .  dy  ==  jdyj'ffx,  y)dx  =  jVix,  yi .  dy  =(?(x,  y). 

Man  nennt  dies  ein  Doppelintegral. 

Bei    der    Integration    von    /fix,  yidx    wird    y    als    Konstante    be- 
trachtet.    Ebenfalls   natürlich    dy.    Ebenso   auch    Itehandclt    man    i>ei   der 

Integration   von    /f'(x,  y)dy    sowohl    \    wie    auch    d\   als  konstant.     Man 
kann  deshalb  das  Doppelintegral  nach  l'.elieben  auflösen,  indem  mau  zuerst 
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Über    dx   und   dann   über   dy   oder   zuerst   über   dy   und   dann   über  dx 
integriert.  Also 

JJi'  (X,  y )  d  X  d  y  =  /d  y/f '  (x,  y)  d  x  =  9  (x,  y).  Oder 
JJi^  (X,  y)  d  X  d  y  =  i  d  x/  f  (X,  y)  d  y  =  9  (x,  y). 

Beispiel:    Es   soll  jj(ax2  +  by)dx  dy  gebildet  werden. 
Es  ist 

j}>x2  +  by)dx.dy  =  /dy/(ax2  +  by)dx=/dy[-^  +  byx]  = 

_ayx3      by2x 

Oder  auch 
jJ(ax-^  +  by)dx.dy=/dx/(ax2  +  by)dy=/dx[ax2y  +  ^]  = 

axsy      bv-x 

-  + 


9.  2 


o 

also  dasselbe  Resultat  wie  oben. 

Wir    wollen    noch    die    Richtigkeit    des    erhaltenen    Wertes    durch 
Differentiation  nach  dx  und  dy  bestätigen.  Es  muß  sein 

d<^+^>"" 


dx  dy 
In  der  Tat  ist 

-,  raxsy      by^x 

d    — r^+      ^ 


^^-^=iax2  +  by. 


3      '      2    J  ,      ,    bV-        , 

ax'y  H — f—  und 


dx  '2 

<-'^  +  ¥] 

-, =  a  x2  +  b  y. 

dy 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  drei-  und  mehrfache  Integrale  defi- 
nieren und  durch  sukzessive  Integration  berechnen.  Da  der  Raum  drei 
von  einander  unabhängige  Koordinaten  hat,  so  kommen  besonders  dreifache 
Integrale  in  den  Naturwissenschaften  häufig  vor,  z.  B.  in  der  Mechanik 
und  Elektrizitätslehre.  Wir  wollen  noch  ein  dreifaches  Integral  berechnen: 

i}J(3x3  +  4x2.y.z)dxdydz=? 
Es  ist 

j}}'(3x»  +  4x2.y.z)  dx.dydz=jjdy.dz/(3x3  +  4x2.y.z)dx  = 
//'dy.dz[-^x*  +  -|-x3.y.z]=j'dz(^x*.y  +  -|-x3y2z]  = 
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Hierbei  ist  imii  aber  foltreiides  noch  zu  beachten.  l)a  es  sich  bei  den 
Anwendungen  stets  um  bestimmte  Integrale  handelt,  also  sowohl  x,  und  x, 
wie    auch    y,     und    y,     sowie    die 

höheren    Koordinaten    z,    und    z,  '■'"  *'*^" 

festgelegt  sind,  so  muß  man  bei 
mehrfachen  Integralen  sehr  sorg- 
faltig auf  die  Festlegung  der (Irenzen 
achten,  da  sonst  große  Fehler  ent- 
stehen  können.  Wir  wollen,  um  dies 
genau  zu  verstehen,  auf  die  geometri- 
sche Bedeutung  des  Doppelintegrals 

b=.^  d=y, 

/     J  f(x,y)dx,dy  zurückgehen.  Es 

sei'''  in  ipig.  1 83  A  B  C  D  A,  B,  C,  D, 
ein  unendlich  kleines  Parallelepi- 
pedon.  AB  sei  gleich  dx  und  BB, 
gleich  dy.  Dann  ist  die  Grund- 
fläche ABAiBi^dx.dy. 

Jetzt  soll  AD  =  z  =  f(x,  y) 
sein,  d.h.  die  Fläche  z  =  f  (x,  y) 
bildet  die  Decke  des  Körpers,  dessen 
Basis  die  x,  y-Ebene  ist.  f  (x,  y) 
variiert  hier  sowohl  mit  x  wie  auch 

mit  y.  Betrachten  wir  nun  den  unendlich  schmalen  Streifen  ABAoB,  —  ydx, 
so  wird  hier  f(x,y)  =  z  nur  mit  y  variieren,  da  x  konstant  bleibt.  Folglich 
kann  man  dx/'f(x. v)dy  bilden,  als  ob  x  konstant  wäre.  Dies  Integral 
stellt  den  unendlich  schmalen  Körper  ABAoB^CjDoDC  dar.  Indem  man 
nun  die  Summe  dieser  Streifen  längs  der  x-Achse  bildet,  also  über  x 
integriert,  erhält  man  das  \olumen  des  Körpers,  der  überdeckt  wird  von 
der  Fläche  z  =  f(x,y),  dessen  Basis  die  x, y-Ebene  ist  und  dessen  Vorder- 
und  Rückseite  die  Flächen  y~yi;  y  =  y«  und  x  =  x,;  x=:x,  sind. 

Bei  der  zweiten  Integration,  also  bei  jdx  /  f  (x,y)  dy  ist  jetzt  die  Be- 

»1     Ji 


achtung  der  Grenzen  y„  und  v,  von  Bedeutun 


Das  Integral    /'f(x,y)dy  wird  aufgelöst  im  allgeniciiicn  sowohl  \  wie 

y, 

y  enthalten.  Ist  jetzt  y,  und  y,   konstant,    so   enthält   das  zweite  Integral 

X. 

/nur  noch  x,  da  man  y  (iurcli  steine  konstanten  (iri'n/en  ersetzt  bat.  In 

X 

diesem  Fall  kann  man  sofort  integrieren.  Anders  jedoch,  wenn  die 
(irenzen  y.,  und  y,  nicht  konstant  sind,  sondern  ihrerseits  abhängig  von  x: 
wenn  also  der  betrachtete  Köri)er  vorne  und  hinten  nicht  durch  eine  Ebene, 
sondern  durch    irgend  eine  senkrecht  auf  der  x,  y-Ebene  stehende  Fläche 
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begrenzt  wird.  Dann  ist  je  nach  dem  Werte  von  x  auch  der  Wert  voii  ydx, 
also  der  Inhalt  des  Streifens  ABAgBo,  verschieden.  Ersetzt  man  jedoch  js 
durch  ©2  (x)  und  }\  durch  9^  (x),  Ausdrücke,  die  sich  leicht  aus  der  Gestalt 
der  begrenzenden  vorderen  und  hinteren  Ebene  bestimmen  lassen,  so  erhält 

man    /f(x,y)dy  ausgedrückt  durch  die  einzige  Variable  x.  Jetzt  kann  man 

das  zweite  Integral  _/ dxj  f(x,y)dy  bilden  nach  den  stets  geltenden  Regeln. 

Dieses  Verfahren  ist  stets  nötig,  wenn  die  Grenze  }<,  und  yi  ihrer- 
seits Funktionen  von  x  sind.  Wir  betrachten  einige  Beispiele  von  doppelten 
Integralen;  solche,  bei  denen  y^  und  yi  konstant  sind,  und  solche,  bei 
denen  sie  von  x  abhängig  sind.  •  .    . 

Beispiele: 

1.  Es  soll  die  Masse  eines  Rechteckes  bestimmt  werden,  wenn  die 
Bedingung  gegeben  ist,  daß  die  Masse  proportional  dem  Abstand  von  der 
Grundlinie  zunimmt.  1) 

Es  sei  OABC  das  Rechteck,  dessen  Masse  gesucht  wird  (Fig.  184). 
Die  Basis  0  A  sei  gleich  a.    Die  Höhe  0  C  =  b.    0  sei  der  Anfangspunkt 

des  Koordinatensystems.  Dann  ist  die 
Masse  eines  Flächenelementes  dx.dy. 
M=:[j..dx.  dy.  Hier  ist  |j.  die  Ein- 
heit der  Masse  an  dem  betrachteten 
Punkt  D.  Da  [j.  proportional  der  Höhe  y 
sein  soll,  so  ist  y.  =  7.y.  Die  Konstante  7. 
ist  die  Masse  in  der  Höhe  y  =  l.  Setzt 
man  fy-  =  ah  =  7.y  in  die  obige  Gleichung 
ein,    so    wird    das    „Massenelement" 

d  M  =  a .  y .  d  X .  d  y  und 
M=/'      /a.y. dx.dy.  Es  wird 

X2=:a  y2=h  X2=a       yj^h  Xj=a 

./■     ,/a.y.dx.dy  =  a/dx./y.dy  =  — iVf.dx. 

Xi=0  y,=0  x,=0       y,=o  -^    x,=:0      ° 

Hier  sind  die  Grenzen  von  y  konstant  und  unabhängig  von  x. 
Es  wird 


Fig.  184. 


Xj^a 


ah-^ 


M  =  -^jh^dx  =  — - 

^  x,=0  ^ 

2.  Wir  wollen  ein  ähnliches  Beispiel  betrachten,  bei  dem  aber  die 
Grenzen  von  y  nicht  mehr  unabhängig  von  x  sind,  sondern  davon  in  Ab- 
hängigkeit stehen. 


*)  Vgl.  Nernsf,  Schönfließ.  Dritte  Auflage.  S.  168. 
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Es  soll  die  Masse  einer  Kreisfläclie  bererliiiet  werden  unter  der 
VoraussetzunJ,^  daß  die  Masse  proportional  mit  dem  Abstand  von  einem 
Durchmesser  zunimml. 

Der  Durchmesser  werde  zur  x-Achse  des  Koordinatensystems  <:cmaclit. 
Dann  ist  wieder  die  Masse  des  Fläehenelementes  dx.dy 

d  M  -^  -x .  d  X .  d  V. 

Auch  hier  soll  sein  \^.—  x.\.  wo  a  die  Masse  im  Abstand  v-    1    von 
dem  Durchmesser  ÜB  ist. 
Es  wird  also 

M  =  /7a.y. dx.dy. 

Hier  ist  jetzt  aber  y.,  und  yi  abhiuii^ig  von  x. 
Es  ist  x2  +  y2  =  a2  oder  y^zzia^  — x^. 

y,  wird  stets  gleich  0.  y.,  berechnet  sich  nach  der  angegebenen 
Gleichung.  Jetzt  wird 


M=-rdx 


Folglich 


Retrachtet    man    nur    den    1.  Quadranten,    so    wird   Xi  =  o;    x.,  —  a 


4 


7. 


7.  .a» 

IT" 


Oder   M=:— -a.a». 

o 

Hätte    man  weiter   integriert,   ohne   die  Abhängigkeit   der  (Jrenzen 
y^  von  X  zu  beachten,  so  hätte  man  erhalten: 


~      ^'  r  a  V''   \  1^''  ^' 

M  =  -«-/y^dx=p^ 


Der  äußerste  Wert  von  y^  ist  offenbar  (Ing.  185)  y.,  r=OF  — a. 
X.,  ist  ebenfalls  gleich  a.  .Mso  wäre 

M  7 

——=:-—-. a»  und  M  =  2a.a* 
4         J 

ein  gänzlich  falsches  Kesultat. 

An  der  Hand  der  Figur  ist  es  nicht  schwer,  sich  über  den  gemachten 
Fehler  klar  zu  werden. 


Wie  bei  den  einfachen  Integralen,  so  ist  es  auch  bei  der  Lüsung 
mehrfacher  Integrale  häufig  von  \orteil.  durch  8ul)stitntion  neue  Ver- 
änderliche einzuführen  und  dadurch  das  Integral  auf  eine  becpiemere  Fonn 
2U  reduzieren.  Aber  während  bei  den  einfachen  Integralen  diese  Substitution 
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sich  sehr  leicht  bewerkstelligen  ließ,  muß  hier  die  sogenannte  „Funktional- 
deterrainante"    beachtet    werden.     Auch    müssen    die    neuen    Grenzen 


Fig.  186. 


Figr.  185. 


richtig  gewählt  werden.  Wir  wollen  zunächst  zusehen,  um  was  es  sich  bei 


'e    ö 


der  Funktionaldeterminante  handelt. 

b  9/2  (x) 

Wenn  das  Doppelintegral  /  /  f  (x,  y)  d  y .  d  x  gelöst  werden  soll,  wo  die 

Grenzen  für  y  von  x  abhängig  sind  und  gleich  92  W   und  <pi  (x),  so  laute 
die  Substitution: 

x  =  fi(u,v)  und  y  =  f2(u,v). 

u  und  V  sind  jetzt  die  neuen  Veränderlichen. 

Wir  betrachten  das  Doppelintegral  als  Volum  eines  Körpers,  der 
oben  von  der  Fläche  z  =  f  (x,  y)  begrenzt  wird.  Die  Basis  ist  die  X  Y-Ebene 
und  das  Element  dieser  Fläche  ist  gleich  dy  dx  (Fig.  186).  Durch  die  an- 
gegebene Substitution  wird 

z  =  f  (x,  y)  =  f  [f  1  (u,  v),  U  (u,  v)]. 

Betreffs  f  (x,  y)  bietet  die  Substitution  also  keine  Schwierigkeiten, 
wohl  aber  wegen  der  Berechnung  des  neuen  Flächenelementes.  Dieses  ist 
keineswegs  ein  Rechteck,  also  nicht  gleich  d  u  d  v,  sondern  muß  als  Vier- 
eck A  Ai  A2  x^g  berechnet  werden ,  wo  A  A^  und  A2  A3  zum  System  der 
v-Koordinaten ,   A  A^  und  A^  Aj    zum  System    der  u-Koordinaten   gehören. 

Die  Koordinaten   des  Vierecks  AAjAjAj  sind  bekannt.    Sie  lauten: 

Für  A:  u  und  v. 
Für  Ai :  u  +  du  und  v. 
Für  A2 :  u  und  v  +  dv. 
Für  A3 :  u  +  du  und  v  +  dv. 

Sind  nun  diese  Koordinaten  in  dem  alten  System  x,  y  gegeben,  so 
läßt  sich  ohne  Mühe  der  Inhalt  I  des  Viereckes  AAiAjAj  berechnen. 
Offenbar  sind  diese  Koordinaten: 


Mathematische  Behandlung  biologischer  rrohlonu 


4i;'. 


Für  A:  X  und  } (x,  y) 

Ox  av  'j'^ 

Für  A,-   \+— ^duuudyH — ^  .  du  id.  b.  \  ändert  sich  um  —  dui      (x,  Vj) 
au  au  Ou  ■ 

Ox     .         ,          ov     . 
Für  A, :  x  H .  dv   und  y  +  -^  .  dv 

ov  av 


Für  A, :  x  +  —  dv  +  -^  du  und  y  +  -/- .  dv  +  -^  .  du 

*  3v  au  "       av  au 


^x«  y,) 
IX.  y,) 


Sind   die    bezüglichen   Koordinaten    A(x;  y)  Ai(Xi;  y,)  Aj(x,:  y,)   und 
AsCxjiys),  so  wird  nach  der  Formelsammlung: 

AAi  A,  As  =  1  =  4"  [^(y^— y«)  +  ^^  ^>'3  -y^  +  ^z(}\—yi}  +  x-(y-y,j] 

=  i-  [(X3  -  X)  (yo  -y, )  —  (xj - x,)  (ys  -y)]. 
Als  Determinante  geschrieben,  ergibt  dies: 

2  j  — -    Xj      x,  X2     Xi 

ys-  y,  y«— yi 

ax  ,       ax     ,  9x  j    ,   ^x  j 

Es  ist  aber  x,-x=:x  +  —  dv  + —  .  du  -x^:— dv  +  — du. 

Ersetzt   man   ebenso   die  anderen  Ausdrücke   der  Determinante,   so 
ergibt  sich: 


2J  = 


Subtrahiert  man  Kolonne  11  von  Kolonne  I,  so  wird 


Kolonne  1 

Kolonne  II 

9x  j        ax   , 
-—  du  +  T—  dv, 
Ou           av 

ax  ,        ax  - 
—  dv — --  du 
av           Ou 

av  ,        av  j 
-^  du  +  -T^  dv, 
Ou            av 

av  ,       av     , 
•    dv      -^-  .  du 
av           au 

2  1  = 


ax  ,      ax  ,       3x  j 
2  —  du,  — dv — —du 

au        Ov  Ou 

^  ay  ,       Ov  ,         Oy     - 
2^^  du,  -^dv  — -^.du 
au         av  au 


=  2 


Ox  ,      Ox  ,        ax  , 
—  du,  — -dv— -T-du 
Ou         av  du 


Ov 


Ov 


ay 


-^du,  -i^dv r^du 

au        dv  au 


Jetzt  addiert  man  Kolonne  I  zu  Kolonne  II.  Es  wird 


1  = 


du,  — dv 

av 

du,  —  dv 

'    av 


au 
av 


au 


ax 

ax 

=  du  dv 

du' 

ay 

av 
av 

au' 

av 

fd\     ay        ax     ay^ 


Dies  ist  das  neue  Flächenclement.  Es  ist  =  du  .  dv  multipliziert  mit 

Ox    ay        ax    dv 

der   Funktionaldeterminante— TT  liTT- 

au    av       3v    au 
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Es  wird  also  schließlich 

b   <fi(^)  d     f 

/ji(x,y)dy(ix=3  jjf  If,  (u,v),  f,  (u, v)l  [ 

a  ?i(x)  c  e  -"  ^ 


3x      Oy         9x      dy 


3u     av 


9v       3u 


du .  dv. 


Fig.  187. 


Die  Grenzen  c,  d,  e  und  f  sind  passend  zu  bestimmen. 
Wir  wählen  sofort  ein  Beispiel: 

Es  soll  die  Masse  eines  Kreises  vom  Radius  a  berechnet  werden, 
unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Masse  proportional  dem  Abstand  vom 
Mittelpunkt  zunimmt. 

Es  ist  in  Fig.  187  die  Masse 
des  Flächenelementes  gleich  fx  dx .  dy. 
Es  soll  aber  sein  [;.  =  ar,  wo  a  die 
Masse  im  Abstand  1  vom  Zentrum 
des  Kreises  ist,  der  zugleich  Mittel- 
punkt des  Koordinatensystems  ist. 
Es  ist  folglich: 

d  M  =  ar  .  dx  .  dy. 

Nun  ist  r~  =  x-  +  y-.  Folglich: 
d  M  =  a  |/x2  +  y2 .  dx  .  dy  und 

In  diesem  Doppelintegral  sind 
die  Grenzen  von  y  abhängig  von  x ; 
und  die  Lösung  gestaltet  sich  ziem- 
hch  schwierig.  Sie  wird  jedoch 
leicht,  wenn  man  Polarkoordinaten 


einführt  durch  die  Substitution  (vgl.  Formelsammlung) : 

x=:rcos9;  y  =  rsin<p. 

3x 


Es  wird  M  =  7.fJ  \/r-  cos^  9  4-  r-  sin^  9 

3x  3y 


9y 


3X       3v 


3r      3^) 


3-3      3r 


dr  .  d9. 


Jetzt  ist: 


3r 

9y 


cos  0. 


sin  9. 


3'X( 
3x 


r  cos  9 


r  sm  9. 


dr        "" "  '      39 
Die  Funktionaldeterminante  wird  also 

3x      3y  3x      3y 


rcos2  9  +  rsin29  =  r  (sin2  9  4-  cos2  9)  =  r. 


3r     39        39      ar 
Also  M  =  ^fjyr'^  (sin 2  9  +  cos-  9) .  r  dr  .  d©  =  y-./Jr^ ,  dr  .  d« 


®. 


Hier   sind   die  Grenzen   von  r  unabhängig   von  9.    Sie  lauten  r=:a 
und  r  =  o. 
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Also  U  =  yj'dofr^.dT=-T  U^.\r'X  =  ^'^  /.l9=i^. 

o  o 

Die  Erleichterung   in  der  Lösung   des  Doppelintegrals  ist  hier  ganz 
augenscheinlich. 

Ein  wichtiges  Integral ,   das   besonders   in  der  ^Vahrscheinlichkeits- 
rechnung  von  Bedeutung  ist,  und  dessen  wir  später  i)edürten,  ist  das  l»e- 

stininite  Integral 

+  00 

je— Mx  =  ? 

o 

Man   löst   es   durch    einen   Kunstgriff,    indem    man  die  (irenzen   .\^ 
zunächst  durch  die  endliche  Grenze  a  ersetzt  und  das  Integral  mit  einem 

b 

ähnlichen  Integral  multipliziert.  nämlich~mit  /  e-J'dy:  Es  wird 

o 

+a  +b  ab 

fe-^'d\  .J'e-y'dy  =J'J'e-^^'+y'^ dx dy. 

"0  0  0  o 

Dies  ist  das  Doppelintegral  von  e~"(''''+y'^  über  ein  Uechteck  mit  den 
(irenzen  x^  =: 0 ;  X2  =  a  und  yi  =  0;  y^  =  b. 

-|-a  +00 

Bezeichnet  man /e-^*dx  für  hma=:c»,  alsoje-^'dx  mit  I,  so  wird, 

o  o 

+b 

da  auch  j'e-J-dy  für  lim  b  —  00  den  Wert  I  erhält: 

o 

a   b 


/Je-(-*+y*>dx.dy  =  P 


lim'a  =  oo 
lim  b  =  00 


Dieses  Doppelintegral  ist  aber  leicht  durch  I'olarkoordinaten  zu  lösen. 


1-  ^ 

um  r^::oo  — 
o 


Es  wird  1-=  ffQ-v^ .  r^r  .  do. 

o  o 

(Da  für  a  =  co;  b  =  co  das  Doppelintegral  den  ganzen  I.  (^)uadranten 

umfalit,  d.h.  ri  =  o;  r«  — lim 00;  91=0;  9.,  =  -^  ist.    r  ist  der  Wert  der 

Funktionaldeterminante  (vgl.  S.  413\ 

Jetzt  integriert  man  zunächst  über  o.  Es  wird: 

r  r 

1-  =9  T  /  e~'' .  rdr  =-^  h'~'  ■  *"'''• 

Um  das  noch  vorhandene  Integral  zu  lösen,  setzt  man  r-  -  \. 
Also  2rdr  =  dx  und  e- "^^  rdr=:— -e""^' .  dx. 
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Demnach : 
12 


TT        r  -  TT 


-iliia  r  =  oo  ^ 

X  —    

Jo  4 


Alim  r  :=  oo 

Da  6-^  =  0;  e-°  —  l  ist.  Also  —  [e-^J  =0+1  =  +1. 


Folglich  wird  I  =  —  [/';r  oder 


o  ^ 

Integration  vollständiger  Differentiale. 

Die  Integration  eines  einfachen  Integrals  hatten  wir  definiert  als 
die  Umkehrung  einer  Differentiation.  Ebenso  läßt  sich  die  Lösung  eines 
mehrfachen  Integrals  betrachten  als  die  Umkehrung  einer  Differentiation 
von  zweiter  oder  höherer  Ordnung.  Wir  hatten  aber  früher  in  der  Diffe- 
rentialrechnung noch  eine  andere  Gruppe  von  Ausdrücken  untersucht, 
nämlich  die  totalen  Differentiale,  die  definiert  werden  durch  die  Gleichung 

-,,      ,        af(x,y)   -     ,     öf(x,y)   j 

d  f  (x,  v)  = ^^A^  (L\  -] ^-^-^  dy. 

^    -^  ax  3y  -^ 

Bezeichnet  man  die  partiellen  Ableitungen  — ^-^  mit  fj  und  — ^jlH 

mit  fg,  so  wird  df(x,y)  =  fi  .  dx  +  fody. 

fj  und  fg  sind  ihier  Funktionen  sowohl  von  x  wie  auch  von  y. 
Das  Umkehrungsproblem  würde  also  lauten,  'eine  Funktion  f(x,  y) 
von   x  und  y   aufzufinden,    deren   partielle   Ableitungen    lauten 

— ^-!-^=f,    und  — —^  =f,  oder  deren  totales  Differential  lautet: 

öx  3y  - 

df(x,y)  =  fi.dx  +  f.  .dy. 

Da  fi  und  f'a  partielle  Ableitungen  derselben  Funktion  f(x,y) 
sind,  so  stehen  sie  in  einem  durch  die  Bildung  ihrer  Ableitungen  auffind- 
baren Zusammenhange.  Es  muß  offenbar  sein: 

/f(x,y)      3af(x,y) 

9x  9y  ,,        9f,  3f, 

—  ^         Also       ^  — 


9y  9x  9y  9x 

Wie  sich  beweisen  läßt,  ist  nur  unter  dieser  Voraussetzung  die  Inte- 
gration des  Ausdrucks  fj  dx  +  fg  dy  möglich,  d.  h.  nur  unter  dieser  Voraus- 
setzung läßt  sich  f j  dx  +  fj  dy  als  totales  Differential  einer  Funktion  f  (x,  y) 
betrachten.  Ist  diese  Bedingung  aber  erfüllt,  so  ist  stets  eine  Funktion 
f  (x,  yj  vorhanden. 


Mathoiii.-itisclio   Mi-haiKllnncr  biologisclior  I'rolilcine.  4^7 

Die  Auflösung  .sell)st  j^eschieht  in  folf^endiT  Weise: 
Es  sei  d  f  (x,  y)  —  f ,  .  d  x  +  f., .  d y. 

Dann  bildet  man  zunächst  f  (x,  y)  =  /  f,  d  x  +  Y  —  a+  Y.  Dieser  Aus- 
druck wird  gebildet,  indem  man  in  dem  Ausdruck  t'i  den  Wert  von  y  als 
konstant  ansieht.  Der  Wert  von  Y,  der  hier  die  Konstante  vertritt,  ist 
natürlich  nur  in  bezug  auf  x  konstant,  braucht  es  jedoch  nicht  in  bezug  auf  v 

zu  sein.  Es  bleibt   Y  zu    berechnen.   Jetzt  bildet  man  ' — '-^^-^—- 1- ^ — 

(\v  0  y       ,1  v  ■ 

Dieser  Ausdruck  mulJ  aufgrund  des  vorgelegten  totalen  Differentials  gleich 

— -. — =^=:f.,  sein.  Also  wird: h  ^—  —  t,  folglich    o\  —  (f., )  d  v 

dy  ^-  ay       3y        -        ^  \  "      Oy^      • 

und 


Folglich  f  ix,y)  =:  jf,  .  dx  +j  (fs-  ^)  dy  +  C 


y 

Hier  ist  a  =  j  f,  .  d  x. 

Wir   wollen    diese  Formel   an   der  Hand   einiger  Beispiele  erläutern 
und  bestätigen. 
Beispiele: 

1.  Es  soll  f(x,  yj  bestimmt  werden,  wenn  df  (x,y)  =  (2  x  + -Jyidx + 
(3  x  +  2  y)  dy  ist. 

Zuerst  muß  untersucht  werden,  ob  der  Ausdruck 
(2x  +  2y)dx  +  (bx  +  2y)dy  =fidx  +  f.,  dy  in  der  Tat  ein  totales  Diffe- 
rential ist.  Es  muß  sein: 

afi      dfa       ,       3(2x-h2v)       3(3x-f2y)    rv    TTi-f         .•   .•  u^o     o 

— -  —  — -\  also  ^ ^=:— —.  Die  Diiferentiation  ergibt  2=3. 

3y3x  3y  3x  *= 

Also  ist  die  notwendige  Bedingung  nicht  erfüllt,  und  die 
Aufgabe  ist  nicht  lösbar,  da  der  vorgelegte  Ausdruck  kein  totales  Diffe- 
rential darstellt. 

2.  Es  soll  f(x,  y)  bestimmt  werden,  wenn 

df  (x,y)=i(2x  4-  3y)dx  +  (3x  -f-  2y)  dy  ist. 

.     3fi      3(2x  +  :3y)      .. 

Hier  ist  — -  = ; ~  =  3. 

3y  3  y 

3ft^3(3x4-2y')^g 
3x  3  X 

Die  notwendige  Bedingung  ist  also  erfüllt,  und  es  existiert  eine 
Funktion  f(x,  y),  deren  totales  Differential  lautet: 

(2x  -I-  3y)dx  -I-  (3x  -|-  2y)dy  =rf,  dx  +  f,  dy. 
Zur  Auffindung  dieser  Funktion  bilden  wir 

a  =  j'f,  d  x  =  j\2 X  -f  3  y)  d x  =  x^  +  3  x  .  y. 

Weiterhin  bildet  man  fj ^  =  3x  +  2  v  — 3x  =  2v. 

3  y 
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Es  wird  also    / ( f., ^)  d y  =  /2  y  dy  =  y2  +  C. 

P^olglich  ist  f  (x,y)  =  x2  +  3x  .  y  +  y'  +  C. 

In  der  Tat  ist 

3(x-^  +  axy+y-)     o    ^  .,        .         , 
— —^ =^^  =  2  X  +  3  y  =  f  1 ;  und 


öx 
3rx'-^  +  3xv  + V2) 


3x+2y  =  f2 


Oy 

T).  Es  soll  f(x,y)  gesucht  werden,  wenn 

d  f  (x,  y)  =  (5  X*  y  +  ys)  d  x  +  (x^  +  5  x  y*)  dy  ist. 

Hier  ist  fj  =5x\y  +  y^;  £3  =x5  +  5xy*. 

ö  f  1   ' .         /       a  f  2      .  •  •  ■  ' 

— !-  =  5x*+ov*:   — i  =  5x*  +  ov*. 

9y  •     '    9x 

Also  ist  — -^  =  --^  und  es  existiert  eine  Funktion  f  (x,  y),  deren  totales 

0  y       0  X  V     ^  / 

Differential  der  vorgelegte  Ausdruck  ist. 
Jetzt  wird 

a  =  j'fj  dx  =  /(5 X  *y  +  y^)  d x  =  x  7  +  y^x. 
Weiterhin  wird  —  =  x»  +  5  x  v*,  so  daß 

9a  ,  .  . 

I2  —  :r"  =  x^  +  ^^y*  —  x5  — oxy*=:  0  ist. 

9y 

Also    ^7f2 -^  — \  dy  =  0  und 

f(x,y)  =  x^y  +  x.y5  +  C. 

In  der  Tat  ist 

9(x5y  +  xys)       ^ 

-J^ — L ^=roxM'  +  v5;  und 

9x  .        .-    1 

9('x5y  +  xy5) 

_ — l- ^=xr'  +  5xyK 

9y  -^ 

In  der  gleichen  Weise  lassen  sich  auch  kompliziertere  Aufgaben  be- 
handeln. 


VIII.  KAPITEL. 

Differentialgleichungen. 

Das  wichtigste  und  zugleich  auch  schwierigste  Gebiet  der  höheren 
Analysis  ist  die  Lösung  von  Differentialgleichungen.  Jedes  naturwissen- 
schaftliche Problem,  das  mit  den  Hilfsmitteln  der  Infinitesimalrechnung 
behandelt  wird,  führt  zunächst  zu  einer  Differentialgleichung,  die  allerdings 
häufig  durch  einfache  oder  mehrfache  Integration  nach  den  oben  behan- 
delten Methoden,  meistens  jedoch  nur  auf  komphzierterem  Wege  lösbar  ist. 


-TT  =  g  oder  dv  — gdt  ist  ein  bcsoiideis  fiiifuclicr  Fall  »'iiicr  hiffo- 
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(1  V 
Es  ist  z.  II  Itciin  freien  lall  -j-  =  g,  wo  f,'  die  lieschleuiii},Min!^'  durch 

die  Schwerkraft  und  v  die  (lescinvindij^-keit  /iir  Zeit   t   ist. 

dv 

dt 

rentialj^leichun^-,  d.  li.  einer  (lleichnnj,^  in  welcher  sowohl  die  aldiiin^'if^e 
\'arial)le  v  wie  auch  die  unabliiiniiij^e  Nariahle  t  als  Differentiale  vor- 
kommen. Natürlich  kommen  beide  \'arial)len  meistens  auch  in  endlicher 
Form  vor,  /.  B.  in  der  (Jleichuni^- 

X  .  y  .  d  X  —  dy. 

Ist  nun  eine  solche  Differentialf^leichunp,-  für  irgend  ein  Troblem  auf^re- 
stellt,  so  will  man  die  Beziehunj.^  von  x  und  y  in  endlicher  Form  aus 
der  Differentialgleichung-  erhalten,  d.  h.  man  sucht  y  =  f('x).  Dieser  Wert 
von  y  muß  dann  die  Differentialyleichunf^,  aus  der  er  berechnet  ist.  be- 
friedigen. 


'ö^ 


Kine  auch  nur  oberflächliche  Darlegung  der  Theorie  d6r  Differential- 
gleichungen ist  hier  gänzlich  unmöglich.  Es  sind  da/u  vor  allem  t'unktionen- 
theoretische  Kenntnisse  notwendig,  die  wir  hier  nicht  voraussetzen  wollen. 
Indessen  gibt  es  eine  Reihe  von  einfacheren  Fällen,  in  denen  es  gelingt, 
die  Differentialgleichung  durch  sogenannte  Quadratur,  d.  h.  duicli  die 
Ausführung  einer  Integration  zu  lösen.  Bevor  wir  diese  Fälle  besprechen, 
wollen  wir  uns  kurz  über  die  Klassen  unterrichten,  in  die  sich  die  Diffe- 
rentialgleichungen einteilen  lassen. 

Zunächst  unterscheidet  man  die  Differentialgleichungen  auf  Grund 
der  Zahl  der  unabhängigen  Variablen.  Ist  die  gesuchte  Integralfunktion  y 
nur  von  einer  Variablen  x  abhängig,  so  hat  man  eine  gewöhnliche 
Differentialgleichung.  Ist  y  aber  eine  Funktion  mehrerer  Variablen,  so 
enthält  die  Differentialgleichung  partielle  Diffcrentiahiuotienten  von  y  nach 
den  unabhängigen  Variablen  und  die  Gleichung  wird  eine  partielle 
Differentialgleichung. 

dv 

-T^=:ax  +  by  ist  also  eine  gewöhnliche  Differentialgleichung; 

3  y  6y 

— ^  =  a— j-  dagegen  eine  partielle  Differentialgleichung, 

9x  öt 

und  ist  y  als  F'unktion  von  x  und  t  zu  bestimmen. 

Da  die  Theorie  der  partiellen  Ditferentialgleichungen  noch  erbeblich 
schwieriger  ist  als  die  der  gewöhnlichen  Differentialgleichungen,  so  be- 
schränken wir  uns  hier  auf  letztere. 

Man  unterscheidet  nun  weiterhin  nach  sog:enannten  Ordnungen.  Die 
Ordnungszahl  einer  vorgelegten  Differentialgleichung  wird  bestimmt  als  <lie 
Ordnung  des  höchsten  in  der  (deichung  vorkommenden  Differentials  oder 
Differentiahiuotienten.  Eine  Gleichung  erster  Ordnung  ist  also  z.B. 

a^-|-by»  +  xy-f  c  =  o. 
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Ebenfalls  erster  Ordnung  ist 

X  .  dy  +  8  dx  4-  X  .  y  .  dx  =:  0. 
Dagegen  ist  die  Gleichung 

a-r^4-aiX  +  by  =  o 
dx2 

von  der  zweiten  Ordnung. 

d-v         dv 
Auch  x-r^4-y-T^+ax'-  + by  +  0  =  0    ist   eine   Differentialgleichung 
dx-         dx 

zweiter  Ordnung. 

Die  Form  einer  Differentialgleichung  n'"  Ordnung  ist  nach  dem 
Mitgeteilten  unschwer  zu  ermitteln.  Noch  eine  andere  mit  den  bisherigen 
Einteilungen  sich  kreuzende  Gruppierung  der  Differentialgleichungen  ist 
von  praktischer  Bedeutung.  Zunächst  ist  selbstverständlich,  daß  im  all- 
gemeinen die  Differentialgleichungen  erster  Ordnung  am  leichtesten  inte- 
grierbar sind.  Unter  diesen  Gleichungen  sind  dann  wieder  jene  Gleichungen 

dv 
am  einfachsten  zu  lösen,  die  -j^  sowie  v  nur  in  der  ersten  oder  nullten 

dx 

Potenz  enthalten,  also  die  Gleichung 

dv 

?i(x)-^  +  ?2(x)y  +  93(x)  =  o. 

Man  nennt  dies  eine  lineare  Differentialgleichung  erster 
Ordnung.  Allgemein  bezeichnet  man  eine  Differentialgleichung  als  linear, 
wenn  sie;  y  sowie  die  Abteilungen  von  y  nach  x  nur  in  der  höchstens 
ersten  Potenz  enthalten.  Eine  lineare  Gleichung  zweiter  Ordnung 
hat  also  die  Form: 

d"^v  dv 

"^^  ^^^  dS"  "^  ^' ^^^  d5r  "^  ^' ^^^^  "^  ^*  ^^^  ^ ^• 

9i(x),  cp2(x),  93 (x)  und  (^^{x)  heißen  die  Koeffizienten  dieser  Gleichung 
mid  sind  bei  der  linearen  Gleichung  nur  von  x  abhängig,  dagegen  unab- 
hängig vom  y.  Besonders  leicht  lösbar  werden  die  Differentialgleichungen 
endhch  in  dem  Falle,  daß  sie  homogen  sind. 

Eine  Differentialgleichung  ist  dann  homogen,  wenn  sie  in  bezug  auf 
y  und  seine  Ableitungen  nur  Glieder  vom  gleichen  Grade  enthält.  Es 
verschwindet  also  bei  den  linearen  Gleichungen  das  Glied,  das  weder 
y  noch  eine  seiner  Ableitungen  enthält,  so  daß  die  Differentialgleichung 
erster  Ordnung,  die  homogen  linear  ist,  lautet: 

9i(x)^  +  ?Kx)y  =  0. 

Die  homogene  lineare  Differentialgleichung  zweiter  Ordnung  hat 
die  Form: 

?i  W  d^  +  92  (x)-^  +  ?3  (x)y  =  0. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zunächst  den  Gleichungen  erster  Ordnung  zu. 
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Differentialgleichungen  erster  Ordnung. 

Die  einfachste  Form  einer  i)ill'erentiulgl('icliun<,'  ersicr  (Jrduun^  ist 
offenbar  die  folgende  : 

Sie  ist  nichts  anderes  als  das  früher  behandelte  Problem  der  Inte- 
gration, da  dyrr:f(x)d.\  und 

y=/f(x)dx  +  C. 

Es  ist  klar,  daß  sich  jede  Differentialgleichung  durch  Integrationen 
lösen  läßt,  wenn  es  möglich  ist,  die  Variabein  \  auf  die  eine  und  die 
Variabein  y  auf  die  andere  Seite  der  (ileichung  zu  bringen.  Ist  also 

^r=:<p(x,y)=r-^fc4'  ^^  '''''^  N(x.y)dy  +  M(x,y)dx  =  0. 
ux  J>i(x,yj 

Wenn  jetzt  N(x.y)  eine  Funktion  nur  von  y  und  M(x,yj  eine  Funk- 
tion nur  von  x  ist,  so  wird: 

?i  (y)  dy  +  9-, (x)dx  =  0.   Oder  integriert:  j (pi  (y)  dy  -\-Jo.  {\) .  dx  =  C. 

Häufig  ist  die  Differentialgleichung  zwar  nicht  in  dieser  einfachen 
Form  gegeben,  aber  sie  läßt  sich  durch  algebraische  Operationen  auf  diese 
Form  bringen.  Man  bezeichnet  dieses  Verfahren  als  die  Integration 
durch  Trennung  der  Variabein. 


'» 


Integration  durch  Trennung  der  Variabein. 

1.  Es  soll  die  Differentialgleichung 

x-  dx  -f  xy  dy  =  0  integriert  werden. 

Um  die  Variabein  von  einander  zu  trennen,    dividiert    man  durch  x 
und  erhält : 

X  .  dx  +  y  dy  —  0. 

Jetzt  kann  man  sofort  integrieren.  Es  wird : 

jx.dx+jydy=rC. 

—  x2-f  —  v2  =  C  oder 

2.  Ein  anderes  einfaches  Beispiel  ist  das  folgende: 
Es  soll  integriert  werden : 

ydx —  xdy  =  0. 
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Man  dividiert  die  Gleichung  durch  x .  y  und  erhält 

dx      dy_^    ^._  _^^^_ 


X 

y 

\J.       u 

ICJ      CJ 

Inx- 

— Iny  = 

=  lnC 

oder 

In^ 

V 

=  lnC 

und 

X 

y  ~ 

c. 

Da  die  Integrationskonstante  Avillkürlich  ist,  so  haben  wir  sie  mit 
InC  bezeichnet  und  so  eine  besonders  einfache  endgültige  Gestalt  der 
Integralgleichung  erhalten. 

Offenbar  ist  die  Trennung  der  Variabein  bei  jeder  homogenen 
linearen  Differentialgleichung  erster  Ordnung  möglich. 

Es  ist 

dv 

Zunächst  dividiert  man  durch  9i(x).y  und  erhält: 

dy    ,  ?2(>^)  ^^ 


ydx        9,  (x) 
Also,  indem  man  mit  dx  multipliziert 

dy  _     ?2  (x) 


y         ?i  (x) 


dx  und  integriert: 


lny  =  — /-244tLx  +  C  oder 

_jj£^  .  dx 

y  =  e  +C. 

-P^.dx 

>     V,  (x) 

y  =  c.e 

3.  Es  soll  integriert  werden : 

3.dy  +  2x2ydx  +  3xydx=:0. 

Diese  Gleichung   ist   homogen   linear.    Man  dividiert  durch  3y  und 
erhält : 

Integriert  ergibt  sich: 


2  1 

x3 x2 


9 
y  =  c  .  e. 
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Die  Trennlinie  der  Variabein  in  der  üben  betnichtcicn  (ilcichunt^ 

dy  _       Mix.  y) 

ist  im  allj^emeinen  nicht  müj^lich. 

Wenn  aber  Mix,  y)  nnd  N(x,  y)  homogene  Funktionen  des 
gleichen  (Irades  sind,  d.  h.  in  bezug  auf  x  und  y  nur  (llicdcr  von 
gleichem  (Jrade  enthalten,  so  läßt  sich  die  Trennung  der  Variabcln  durch- 
führen, indem   man  statt  y  den  Ausdruck  x.z  substituiert. 

Es  sei  z.  B.  die  folgende  Gleichung  zu  integrieren: 

4.  (x  -f  y)  dx  +  ( y  —  \)  dy  =  0. 

Hier  ist  -r^  =  — . 

dx  y  —  \ 

y-fx  =  M(x, y)  ist  homogen  vom  1.  Grad.  Eben.so  ist  y  —  x  =  N(x,y) 
homogen  vom   1.  Grad. 

Wir  setzen  jetzt  y  =  x.z.  Dann  wird: 

dy  =  X  d  z  +  z  d  X.  Folglich 

X  d  z  +  z  d  X  V  -f  X  X  +  X  z     ... 

; —  —  ^ = .  Oder: 

dx  y  —  X  X  z  —  X 

dz                   1  +  z     T  .  .     •    I 
X  -; — t-  z  — --.  Jetzt  wird 

dx  z — 1 

1  4-z 

X .  dz  +  z  dx  M .  dx  =  0.  Und 

z  —  1 

,        Z-  —  z  +  l+z 

X .  dz  H ; dx  —  0. 

z  —  l 

Trennt  man  jetzt  die  Variabein,  so  erhält  man: 

(z— l)dz       dx  _^^ 
z2+  l  X 

Da   n^-iniz^^/ljcdz /Li!^_,_LiH,x.^+n--arctg/i..t. 

J      z-^+1  Jz-+1      .'z-^+1        2 

so  wird  In  X  +  -^ In  (1  +  z-)  —  arc  tg  z  ==  In  (."  oder 


ln^^Jil±^r=arctgz,  da-^ln(14-z^)  +  lnx-    lnC::r  In^  *  ^^'^'    ist. 

Setzt    man    jetzt    statt   z   wicdor    "^      ein.    da    ja    y  — xz.    so    \\ird 
schlieLUich 
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V 


In— ^^ — p =:arctg|^^^j  oder 


ln[i— ^--J  =  arctg[^J. 

Dies  ist  die  Lösung  der  Gleichung  4. 

Diese  Substitution  y  =  xz  führt  stets  zur  Trennung  der  Variabein, 
vorausgesetzt,  daß  M(x,y)  und  N(x, y)  homogene  Funktionen  des  gleichen 
Grades  sind.  Es  ergibt  sich  nämlich  aus 

-^=: — , .  f  ' " ,    stets  für 
dx  ^(x,y) 

-p-  der  Ausdruck  x .  -; — \-z  der  Gleichung  a). 
dx  dx  °    ^ 

Ferner  wird  nach  der  Substitution  y  =  xz  die  rechte  Seite  stets  im 
Zähler  und  Nenner  homogen  von  gleichem  Grade  in  bezug  auf  x  sein, 
so  daß  sich  die  x  herausheben  und  eine  Funktion  f(zj  nur  von  z  übrig- 
bleibt. Es  wird  also 

dz  ,         ^^  1 

X .  -5 — h  z  =  +  f  ( z).    Oder 
dx  ^  ^ 


xdz  =  ('f(z)  —  zjdx  und 

dz       _  dx 

f(z)  —  z  ~  X  ■ 

Hier  sind  die  Variabein  getrennt  und  es  ergibt  sich,  wie  oben,  eine 

y 

Integralgleichnung  für  z,  die  durch  die  Substitution  z  =  -^  in  eine  Integral- 
gleichung für  y  umgewandelt  wird. 

Wir  lösen  noch  eine  Gleichung,  in  der  M(x,  y)  und  N(x,y)  homogen 
vom  zweiten  Grade  sind. 

5.  Es  soll 

(2x2  — y2jdx-}-xydy  =  0 
integriert  werden. 

Man  setzt  y=xz  und  erhält: 

(2  x2  —  x2  z2)  d  X  +  x2  z  (X  dz  +  z  dx )  =  0. 

Diese  Gleichung  läßt  sich  durch  x^  dividieren.  Es  wird: 

(2  — z2 -f  z2)  dx -h  xzdz  =  0. 

Indem    man    durch    x    dividiert,    erzielt    man    eine    Trennung    der 
Variabein: 

2dx 


X 


+  zdzr=0.  Dies  ergibt  integriert: 
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1  V 

21nx +  — z2  =  21iiC  oder,    ila  z  =  ^^  ist: 

Dies  ist  die  Lösung  der  obigen  Differentialgleichung. 

Die  komplette  lineare  Differentialgleichung   erster  Ordnung. 

Wir  sahen  ui)en,  dalj  die  homogene  lineare  Differentialgleichun;^ 
erster  Ordnung  stets  durch  Trennung  der  Varial)len  lösbar  i.st.  Ist  auch 
ein  Faktor  mit  y"  vorhanden,  so  heißt  die  Gleichung  komplett.  Sie  lautet: 

dv 

-y7 -I- 9i  (x) y  +  ^2  (x)  =  0,  wo  9i(x)  und  92  (-'^)  unabhängig  von  y  sind. 

Es  gibt  mehrere  Methoden,  um  diese  (ileichung  aufzulösen. 
Wir  betrachten  zunächst   die  Auflösung   mit  Hilfe   des   sogenannten 
integrierenden  Faktors. 

Dazu  schreiben  wir  die  Gleichung  in  der  Form: 

<iy  +  [<p,  (x ) .  y  +  <P2  (x)J  dx  =  0. 

Wir  hatten  nun  früher  (vgl.  S.  316)  gesehen,  daß  eine  Funktion 
M  (x,  y) .  dx  +  N  (x,  y)  dy  =  0    ein    totales    Differential    du    darstellt .    falls 

= -^^  ist.  Dann  läßt  sich  aus  du  =  0  die  Funktion  u  —  Kon- 

3  y  0  X 

stante  bestimmen,  u  ist  dann  abhängig  von  y  und  x,  mit  anderen  Worten. 

es  ist  eine  (ileichung  zwischen  den  endlichen  Werten  x  und  y  aufgefunden. 

Es  ist  aber  die  Gleichung  1  im  allgemeinen  kein  totales  Differential, 
da  die  Bedingung 

3M(x,y)_  3N(x,y) 
dy       ^        dx 
nicht  erfüllt  ist. 

Es  läßt  sich  aber  eine  Funktion  'y(x)  finden,  mit  der  man  die 
Gleichung  1  multipliziert  und  sie  dadurch  in  ein  totales  Differential  ver- 
wandelt. Diese  Funktion  '|  (x)  nennt  man  den  integrierenden  Faktor, 
da  die  Gleichung  1  durch  seine  Anwendung  in  ein  totales  Differential  ver- 
wandelt wird  und  sich  infolgedessen  eine  Funktion  fix.  y)  — ('  bestimmen 
läßt,  die  eine  Lösung  der  vorgelegten  Differentialgleichung  darstellt  und 
aus  der  sich  ohne  Mühe  y=:'p(x)  berechnen  läßt. 

Wir  suchen  zunächst  den  integrierenden  Faktor  ^(\). 

Der  besseren  Übersicht  wegen  bezeichnen  wir  <Pi(xi  mit  — ai  und 
92 (X)  mit  — a,,.  Dann  lautet  die  Gleichung  1: 

(ly 

dx 
dy  — (a,  y-|-ao)dx  =  0. 


-^=:a,  y  4-  ao  oder 
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Wir  multiplizieren  mit  jlem  vorläufig-  noch  unbekannten  integrierenden 
Faktor  y(xj  und  erhalten: 

1.  du  =  '\>  (x )  dy  —  (ai  y  +  ao)  'l>  (\) .  dx  -=  0. 

Hier  ist  M  ( x,  y)  r=  —  ( aj  y  +  ao)  ^  (x) 
N(x,y)  =  '|(xj.  Daraus  folgt: 

•    =  —  a,  '|(x)  und 


9N('x,y) 
dx 


=  ^'(x). 


9M(X,y)         aN(x,v)  .  a       £   11        As    1        1       1        •        *■+   1 

Da   -, — —  =  — 4—^-^    sem    muß ,    falls    Ausdruck    1 .  ein   totales 

dy  dx 

Integral  darstellt,  so  wird: 

—  a,  ^J^  (x)  =  d/' (X).  Oder 

4^dx  =  — a,dx. 

V(x) 

Da  auf  der  linken  Seite  der  Zähler   die  Ableitung   des  Nenners   ist, 
so  lautet  das  Integral  (vgl.  S.  374): 

'^  J^'  (x) 


J 


-'.  i\ 


(x) 


dx  =  ln4'(x).  Also  wird: 

In  ']>  (x)  =  /  —  ai  dx 

'Hx)  =  e 

Hierdurch  ist  der  integrierende  Faktor  bestimmt. 

Es  bleibt  jetzt  nur  noch  übrig,  die  Funktion  f  (x,y)  aus  dem  totalen 
Differential  1  zu  berechnen  auf  Grund  der  früher  (S.  417)  entwickelten 
Regeln. 

Das  totale  Differential  lautet: 

du  =  N  (x,  y )  dy  +  M  (x,  y )  dx  = '}  (x)  dy  —  (a^  y  +  ao)  ^  (x)  dx  =  0. 
Wir  bilden  zuerst  den  Ausdruck: 

— y^i  dx  — ya,  dx 

u  =/N  (x,  y)  dy  =f'h  (x)  dy  =fe         .  dy  =  y .  e  +  X. 

Jetzt  ist  hier  noch  X  als  Funktion  nur  von  x  zu  berechnen: 

/        — /^i  dx\  — /a^  dx 

^      6(y.e         )  3e  d(— /ajdx)        -/».dx 

Da   -^^— ^  =  yr7 — TT— TT-  1    — ^=ye         .(—aO,  so  wird 

9x  •^9(— |aidx)  dx 

du  -/a,dx  dX     ,,  ,      ,         ■  ,      s  ,  .  V 

—  =  — ye         .ai+-^=M(x,y)  =  — (^aiy+ao)^(x). 


Mathematische  Bchaudliiiig  liiologischer  rrolilcme.  407 

Also    -r^ ;i,  V  .  e  =  —  ( a,  v  +  Uq  ) .  e 

(1\  1   .  u 

Daraus  foL^t:  -r- ~ — aoC 
dx 

Folglich  ist 

-y»,dx 
X  =  —J  ao .  e  .  dx. 

Es  ist  also 

— /a,  dx  — /a,  dx  ,  — /a,  dx 

u  =  y.e  +X  =  y.e         — Jao.e         =C. 

Daraus  erhält  man 

.  — /»i^x,     /a,dx 

2.  y  =  [C+jao.e  Je       . 

Dies  ist  die  Lösung  der  linearen  Differentialgleichung  erster  Ordnung: 


d^  - ''''  •'  ^  ^<" 


dv 
dx 

wo  aj  und  ao  Funktionen  von  x  sind. 

-yajdx 

Der  integrierende  Faktor  lautet:  ^j/(x)  =  e 

Bei  den  praktischen  Anwendungen  kann  man  natürlich  direkt  die 
allgemeine  Formel  2  benutzen.  Es  ist  jedoch  ebenso  einfach  und  dabei 
instruktiver,  zunächst  den  integrierenden  Faktor  zu  berechnen  und  sodann 
nach  Aufstellung  des  totalen  Differentials  du  dieses  totale  Differential  von 
neuem  als  solches  zu  lösen. 

Es  sei  z.  B.  folgende  Gleichung  zu  integrieren: 

Beispiel  1 :  dy  v 

-i^=xs  +  ^. 
dx  X 

Hier  ist  ao  =  x';   a,  =-^. 

Der  integrierende  Faktor  wird 

— ^y"a,dx  »^     X  — Inx  In  x  1 

?j^(x)=:e  =6  =e        =e         =x~^  =  — . 

Hiermit  multiplizieren  wir  die  Gleichung  und  erhalten: 

du  =  — dv  — (x2+-^ldXrrtO. 

X     '  \-  J 

Jetzt  wird 

'1 


U=:/— dv  +  \  =  —  -{-\. 
J    X       '  X 
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V 


^  .  ,    du         L  X  J       dX  y       dX 

Ferner  ist  -j-  =  _^ +  _  =  --  +  _. 

Also   -Jj  +  f  =  _x-— 4. 
x2      dx  x^ 

Demnach  dX  =  —  x'^  dx  und 

X  =  — /'x2dx=— 4-X3. 

o 

Es  wird  also  u  =  —  +  X  =— ■ — —  x'  =  C. 
x  X        3 

Folglich    y  =  (-77-  xs  +  Cl  X. 

Wir   wollen   nachsehen,   ob    diese   Lösung    die   Differentialgleichung 
befriedigt. 

Es  wird  ~  = 3 h  ^T-x*  +  C. 

dx  dx  3 

Die  rechte  Seite  der  Differentialgleichung  wird: 

x'  +  -^  =r  x3  +  4-  x^  +  C  =  4-x»  +  C. 
X  3  3 

Die  Differentialgleichung  wird  also  durch 

befriedigt. 

Beispiel  2: 

Es  soll  integriert  werden 

dy       V 
dx        X 

Hier  ist  a,  = ;  an^x«. 

X 

Der  integrierende  Faktor  wird: 

+  f- 

— ./"aidx  ^''     X  Inx 

ij/(x)t=e  —e  =e     =x. 

Multipliziert  man  obige  Gleichung  mit  x,  so  erhält  man: 

dy 
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Oder,  indem  man  auf  die  Form  des  totalen  Differentials  bringt: 

du  =  X  dy  +  (V  —  X* )  dx  =  U. 
Jetzt  ist: 

u  =/x  dy  +  X  =  xy  +  X. 

Weiterhin  wird: 

Ol 


ou  .  dX 

Also 


■^=^+lK  =  y 


Es  wird  also 


dX=:  —  .\*.(i.\  und 
X=- /\^dx  = !-x^ 


u  =  xy —  X'  =  C. 


Daraus  berechnet  sich  folgender  Wert  von  y: 


1 
xy  =  -z-xf'4-C. 

Dies  ist  die  Lösung  der  Differentialgleichung 

dv       V 

-Y-  +  ^  =  x3. 

dx       X 

In   der   Tat   ist  ^=:-— x*- .     Eingesetzt    in   Gleichung   I    er- 

dx       5  x'^ 

gibt  sich: 

**     ,        C    ,    o  X 

-— XS -  + =rx». 

5  X-  X 

Da   -r-x^ :T  +  ~r-x'  -\-  --^  —  \^  ist,  so  wird  die  linke  Seite  gleich 

der  rechten,  quod  erat  demonstrandum. 

Beispiel  3:  Als  letztes  Beispiel  wählen  wir  die  (rieichung: 

dy        2y 


dx      X  +  1 


+  (x  +  l")». 


Es   ist   ao=:(^x+l)='   und   ai  = — ^.  Folglieli  wird  der  integrierende 

A   ~X~    1 


3 
— /»,di  J    x'+l""  — lln(x-f-l)  ln(»  +  l)      "  1 

Faktor  <\i{x)  =  e  =e  =e  =e 


——dl  .  ,       ,  .  -a 

x  +  1  


(X+ll« 
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Mit  diesem  Faktor  multiplizieren  wir   die   obige  Gleichung    und  er- 
halten das  totale  Differential: 


2y 

+  lj2^"''      (x  +  lj-Ux  +  l 


du  = ; —  dy —  T- 


+  (X  +  1)3 


dx  =  0. 


Oder 


du  = 


:dy 


(X  +  l)2      '  UX+1)3 


2y 


+  X+  1 


dx  =  0. 


Es  wird  also 


»=/ülii^-- 


9    - 


l |_X 

1(1  +  X)2J 


A^ir  bilden  letzt  — .  Es  ist  ^ —  =  y ' 

•^        ax  ax  -^         ax 


=  y 


Hl+xJ      d(l  +  x 


a(i  +  x) 
Folglich  wird 

"äx  ~ 


*'5±^  =  y.(-2(i  +  x)-).i  =  -^ll^ 


2y        dX 

+  -3-  = 


2y 


+  X+1 


Also 


dX 
dx 


(x  +  l)*      dx  L(x  +  1)3 

-(x  +  1).  Oder  integriert: 
X  =  -/(x  +  l)dx  =  — l(x+l)^ 


]=o. 


Es  wird  also: 


u 


_     y 


(x  +  l)2       2 


(x  + 1)2  =  0.  Folglich: 


1 


y  =  C(x  +  l)2  +  — (x+1)*. 
Wir  bestätigen  das  erhaltene  Resultat  und  bilden: 

^  =  2C(x+  i)  +  -1.4(x  +  l)3  =  2C(x  +  l)+-2(x  +  ])3. 

dv        2  V 
Andrerseits  ist  -^  —  — V -^  (x +  l)3=2C(x+l)  +  (x+l)3  +  (x+l)3=: 
dxx  +  1  '  ^  ^  ^ 

2C(x  +  l)+2(x+l)3. 

Der   gefundene  Wert  für   y   ist   also   in   der  Tat    eine  Lösung   der 
obigen  Differentialgleichung. 
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Gewöhnliche  Differentialgleichungen  höherer  Ordnung. 

Wir  lialK'H  im  vorherjj^elicndeii  hctraclitct ,  wie  man  die  liiit-anMi 
I)iffcrentiali;i('icliinii,'en  erster  Ordmiiij,^  zu  lösen  vi-rina^'.  Nicht  lineare 
Diffi'rrntialiik'icluingen  erster  Ordnnng,  sowie  l)ilT('n'ntialj,dcichnnt:en 
zweiter  und  höherer  Oi'diiunji:  sind  im  allgemeinen  duicli  (^»nadratiiren 
nicht  mehr  lösbar. 

Vm  wenigstens  kurz  eine  Vorstellung  davon  zu  gehen,  wie  man  bei 
der  Lösung  solcher  Differentialgleichungen  verfährt,  wollen  wir  erwiihnen, 
dali  man  in  diesen  komplizierten  Fallen  y  in  der  rmgebung  eines  I'unktes 
a  nach  steigenden  Potenzen  von  x — a  in  eine  Keihe  entwickelt.  Sobald  es 
dann  gelingt,  für  diese  Reihe  den  Konvergenzbeweis  zu  erbringen,  stidlt 
die  ermittelte  Reihe  eine  Lösung  der  vorgelegten  Differentialgleichung  dar. 
Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dal'i  hierzu  hiiufig  schwierige  funktionen- 
theoretische Untersuchungen  erforderlich  sind. 

Eine  ganze  Reihe  von  speziellen  Fällen  sind  allerdings  auch  bei 
den  (ileichungen  höheren  Grades  noch  durch  Quadraturen  lösbar.  Wir  be- 
trachten nur  noch  folgende  beide  Fälle,  nändich  die  Gleichungen  zweiter 
Ordnung: 

^  =  f(x);und^  =  f(y). 

Also  der  zweite  Differentialquotient  eine  Funktion  nur  von  .\  oder 
eine  Funktion  nur  von  v. 

Dieser  Fall  erledigt  sich  leicht  durch  doppelte  Integration. 

Es  wn-d.  da  -r^  =  — -, — -  ist:   d  -^^    =  f  (x)  dx. 
dx'-  dx  '^  (Lx  J 

Also  -^  =  j  f  (X)  iLx  +  C,  =  o,  (x)  +  C, . 

Durch  nochmalige  Integration  folgt  dann : 

y-/?i(x)dx4-C,x  +  C,. 

\sW  man  sieht,  enthält  die  Lösung  der  Differentialgleichung  zweiter 
Ordnung  zwei  willkürliche  Konstanten  C,  und  Co.  Dies  ist  allgemein  der 
P'all  bei  allen  Differentialgleichungen  zweiter  Ordnung. 

d-v 

Dieser  F'all  läßt  sich  auf  folgende  Art  erledigen: 

Man  bezeichne  --^:=:p,  und  erhalt  dann  -r-r  =  — i —  "^  i~' 
dx  dx»         dx  dx 

Folglich  ist:  -p-  =  f(y)  oder  dp^rfCy)^!. 


432  Egon  Eichwald  und  Andor  Fodor. 

Um   p  als   Funktion   von   y   zu   bestimmen,    müssen   wir   in   dieser 
Gleichung  dx  durch  p  und  y  ausdrücken. 

Es   ist  dx=:-^- 
P 

P'olglich   wird    dp  =  f  (y) .  -^• 

Oder  pdp  =  f  (y)  dy. 

Dies  integriert  ergibt 

1  ,, 

— p2  =  /  f  (y)dy  +  Ci  .    oder 

-^=:^^2/f(y)dy  +  2C, 
Daraus  läßt  sich  dann  leicht  x  als  Funktion  von  y  bestimmen.  Es  wird 
dx=:r-=z=  und 


=/[/2 


i/2/f(y)dy  +  2C, 


+  a. 


>jf(yjdy  +  2C, 

Ein  Beispiel  möge  das  Verfahren  erläutern. 
Beispiel.   Es  soll  integriert  werden: 

dlv^ 3^ 

dx2  a^' 

Es  wird^= —  und  dx=:— .  Also  ist: 

dx  a"^  p 

Pdp  =  — ^.dy  und 


2  ^         J    a^ 


a2  2a 

Also  wird  p=±|/2C,-l^=  ±^1/^;^:^^=:^. 

2C 

Da  Cj  willkürhch  ist,  so   haben  wir  — ^  =  0,*  gesetzt. 

a2 

Jetzt  ist  f(]x=  ±a/,/ und  nach  GL  12a,  S.  372. 

±  X  =  a  arc  sin  [ -^— 1  -I-  c,. 
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IX.  KAPITEL. 

Die  Kombinatorik,  Wahrscheinlichkeits-  und 
Ausgleichungsrechnung. 

Diese  drei  mathematischen  Spezial},'ehicte  hiin^'cn  niitiicinaiKlcr  crip 
zusammen.  Die  Lehre  von  den  i<omhinatorisehen  Operationen  ist  eine  Xor- 
hodiiigung  für  das  Studium  der  Wahrscheinlichkeitsrcc  Iminii:  und  diese 
wieder  ist  notwendig  für  die  naturwissenschaftlich  so  wichtige  Ausgicichungs- 
rechnung.  Indessen  gewinnen  sowohl  die  Kond)iuatorik  wie  auch  dif  Wahr- 
scheinliclikeitsrechnung,  abgesehen  von  ihrem  mathematischen  Interesse, 
allmählich  auch  eine  steigende  Anwendung  in  den  Naturwissenschaften: 
Die  Kombinatorik  z.  B.  in  der  Vererbungslehre  und  Statistik,  die  Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung in  bestimmten  Teilen  der  Phvsik  /..  P».  beim  zweiten 
Wärmesatz  und  anderswo. 

Wir  wollen  hier  diese  mathematischen  I)iszij)linen  hauptsächlich  mit 
Rücksicht  auf  die  Ausgleichungsrechnung  behandeln  und  beginnen  mit 
den  komi)inatorischen  Operationen. 

Die  Kombinationslehre. 

Man  unterscheidet  drei  verschiedene  Arten,  gegebene  Elemente  mit- 
einander zu  kombinieren,  nämlich  die  Permutation,  die  Variation  und 
die  Kombination  im  engeren  Sinne.  Es  seien  z.  I>.  die  Elemente  a.  b,  c 
gegeben.  Dann  permutiert  man  diese  Elemente,  indem  man  sie  in  allen 
denkbaren  Anordnungen  zusammenstellt,  aber  so,  daü  die  Zahl  der  i)ermu- 
tierten  Elemente  stets  dieselbe  bleibt,  mit  anderen  Worten:  in  jeder 
Permutation  müssen  stets  alle  Elemente  vorhanden  sein. 

Die  Pernmtationen  von  a,  b,  c  sind  also: 

a     b     c  b     a     c  c     a     b' 

a     c     b  b     c     a  c     b     a.    (Permutationen  von  a,  b,  c.) 

Die  Anzahl  der  Permutationen  bezeichnet  man  mit  P(n).  Demgegen- 
über sind  bei  den  Variationen  nicht  alle  Elemente  in  jeder  Varia- 
tion vertreten,  sondern  nur  eine  bestimmte,  für  jede  Variation  fest- 
zusetzende Anzahl.  Sind  z.  B.  n  Elemente  vorhanden,  und  sollen  in  jeder 
\'ariation  nur  p  Elemente  vorkommen,  so  nennt  man  dies:  n  Elemente  zur 
pten  Klasse  variieren,  und  zwar  ohne  Wiederholung,  wenn  in  jedi-m 
Komplex  jedes  Element  nicht  öfter  als  einmal  vorkommen  darf. 

Sollen  also  z.  B.  drei  Elemente  a,  b,  e  zur  L'ten  Klasse  variiert  werden 
ohne  Wiederholung,  so  ergeben  sich  folgende  Variationen: 

a     1)  b     a  c     a    (Variationen   von  a.  b.  c  zur  iMcn   Klas.se 

a     c  b     c  (•     b  ohne  Wiederholung). 

Man  hat  für  die  Anzahl  der  Variationen  die  Bezeichnung  V,.(n) 
d.  h.  V,,(n)  ist  die  Anzahl  der  Variationen  von  n  Elementen  zur  pten 
Klasse  ohne  Wiederholung. 
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Bei  den  Variationen  unterscheiden  sich  die  einzelnen  Komplexe  teil- 
weise nur  durch  die  Anordnung  der  Elemente  von  einander,  z.  B.  a  b  und 
b  a.  b  a  ist  eine  Permutation  von  a  b.  Betrachtet  man  Komplexe,  die 
durch  Permutation  auseinander  entstehen,  als  gleich,  so  entstehen  aus  den 
Variationen  die  Kombinationen: 

n  Elemente  zur  pten  Klasse  ohne  Wiederholung  kombinieren  heißt 
also,  je  p  der  n  Elemente  zusammenstellen,  ohne  daß  Komplexe  auftreten, 
die  Permutationen  von  einander  sind,  und  ohne  daß  ein  Komplex  das 
gleiche  Element  mehr  als  einmal  enthält.  Kombinationen  von  a,  b,  c  zur 
2ten  Klasse  sind  also: 

ab  b     c     (Kombinationen  von  a,  b,  c  zur   2  ten  Klasse  ohne 

a     c       ■  Wiederholung). 

Man  bezeichnet  die  Anzahl  der  Kombinationen  von  n  Elementen  zur 
pten  Klasse  mit  Kp(n). 

Unsere  nächste  Aufgabe  wird  jetzt  sein,  die  Permutations-,  Variations- 
und Kombinationszahleu  zu  berechnen,  sowie  einige  damit  im  Zusammen- 
hang stehende  wichtigere  Aufgaben  zu  erledigen. 

Die  Permutationen. 

Es  soll  berechnet  werden,  wieviel  Permutationen  von  n  von  einander 
verschiedenen  Elementen  möglich  sind.  P  (n)  =  V 

Offenbar  ist  P  (2)  =  2 ;  denn  von  zwei  Elementen  a  b  existieren 
nur  die  Permutationen  a  b  und  b  a.  Es  komme  jetzt  ein  3tes  Element  c 
hinzu.  Dieses  3te  Element  kann  an  erster,  zweiter  oder  dritter  Stelle 
stehen.  Jedesmal  sind  für  die  beiden  anderen  Elemente  P  (2)  =  2  Permu- 
tationen möglich,  so  daß  P  (3)  =  3  P  (2)  wird. 

Kommt  ein  4tes  Element  hinzu ,  so  kann  dies  an  4  Stellen  stehen 
und  bei  jeder  Stelle  ergeben  sich  P(o)  Permutationen  der  übrigen  Ele- 
mente. 

Also  P  (4)  =  4  P  (3). 

Ebenso  wird  P(5)  =  5P(4).  Und 
P(n)  =  nP(n— 1). 

Es  ist  also     P(l)  =  l.  =  1  ! 

P  (2)  =  1  X  2.  =  2  ! 

P(3)  =  1.2x3  =3! 

P(4)  =  1.2.3x4  =4! 

P(n)  =  1.2.3....  fn— 1)  x  n  =  n! 

Hierbei  nennt  man  n  !  in  Worten   ,,n   Fakultät". 
Es  bedeutet  das  Produkt  bestehend    aus    allen    n   ganzen   positiven 
Zahlen. 

Es  ist  folglich  die  Zahl  der  Permutationen    von   n  Elementen  =  n !. 
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Beispiel:  Es  soll  berechnet  werden.  :inf  wieviel  verschiedene  Arten 
sich   7  verschiedene  l'ileniente  Jinürdnen  lassen. 

Die  Lösunj^  lautet:  Auf  7  1  Arten,  also  auf  r)()4()  Arten. 

Bei   10  Elementen  erhält  man  bereits  H,<)2S.S()n  Arten. 

Es  fraf^t  sich  jetzt,  wie  ^roli  die  Zahl  der  l'eiiiiiitationen  ist.  wenn 
unter  den  n  Kiementen  irleicli:irti;i:e  P^lemente  vorhanden  sind.  l>ie  Z.ihl 
der  PermutatitMien  ist  dann  natürlich  {^crin^er. 

Um  sie  zu  berechnen,  betrachten  wir  die  4  Elemente  a,   a^  b  c. 

Diese  haben  41  Permutationen.  Wenn  aber  a,  -  a.^  ist,  so  wird  z.  !'>. 
ajR.  bc  identisch  mit  a.ja,  bc.  Zu  jeder  Permutation  von  a,  a.,  bc  e.xistiert 
augenscheinlich  eine  andere,  bei  der  a,  und  a,  vertauscht  stehen  und  die 
durch  (ileichsetzen  von  a,  und  a„  identisch  werden.  Die  Zahl  der  Permu- 
tationen  von  aabc    ist  demnach  halb  so  groß  als  die  von  a,  a.Jjc,    a!,so 

gleich   —. 

Sind  von  n  Elementen  a  Elemente  identisch,  so  kann  man    in  ,ilin- 
licher  Weise  die  Zahl  der  Permutationen  berechnen.    Pezeichnet    man  die 
a  Elemente  wieder  mit  Indices,    so   ergeben   sich   a!    Permutationen  von 
a^  02  . . .  aa.  Je  a  I  Permutationen  werden  also  identisch,  sobald 
aj  =  aa  =  . . .  =  a»  wird. 

Es  ist  also  die  Gesamtzahl  der  Permutationen  von  n  Elementen, 
unter  denen  a  identisch  sind: 

^  ^       a! 
Ebenso  ergibt  sich,  falls  mehrere  Arten   von   identischen  Elementen 
existieren,    die  Zahl    der  Permutationen  von    u  Elementen,    unter    denen 
a  Elemente   der   einen  Art,    b   djer   anderen,    c    einer   dritten  Art    iden- 
tisch sind : 

n' 


''(")=rn^- 


Beispiel:  Wie  viel  Komplexe  lassen  sich  bilden  aus  den  Elementen 
a  a  a  b  c  c  c : 

Es  ist  u  — :  7.  a  kommt  8mal,  c  ebenfalls  ;imal  vor. 

^'''  ^'"^^IHTTTl^    1.2.3.1.2.8    =''''■ 
Ohne  Wiederholung   hätten   sich   aus    7  Elementen    r)(,)40  Komplexe 
ergeben. 

Wir  gehen  jetzt   über   zur  Bestimmung   der  Variationszahlen  Vp(n). 

Variationen. 

Um  die  Zahl  Vp(n)  zu  berechnen,  d.  h.  die  Zahl  der  Variationen  zur 
kten  Klasse  aus  n  Elementen,  gehen  wir  von  den  \ariationen  der  ersten 
Klasse  aus. 

Fj&  ist  Vi(n)  =  n,  da  jede  \ariation  gleich  einem  der  Elemente  n  ist. 
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Die  Zahl  Vj  (n)  der  Variationen  zur  2ten  Klasse  ergibt  sich  folgender- 
maßen: Sind  die  Elemente  a,  b,  c  .  .  .  n,  so  erhält  man  Variationen,  die 
mit  a  begiimen,  in  der  Zahl  n — 1:  nämlich  mit  ab,  ac  ....  an. 

Ebenso  beginnen  mit  b     n — 1  Variationen. 

r      n  —  1 

Ebenso  beginnen  mit  n     n — 1  Variationen. 

Also  gibt  es  insgesamt  n(n — 1)  Variationen,  d.  h.  Vsfn)^:  n(n  —  1). 

Jetzt  ergibt  sich  leicht  Vg  (n).  Mit  a  beginnen  so  viel  Variationen 
3ter  Klasse,  als  sich  aus  den  übrig  bleibenden  Gliedern  Variationen  zur 
2ten  Klasse  bilden  lassen.  Es  lassen  sich  aber  aus  n  —  1  Gliedern  (n — 1) 
(n  —  2)  Variationen  zur  2ten  Klasse  bilden.  Ebenso  erhält  man  für  mit 
b,  c  .  .  .  n  beginnende  Variationen  3ter  Klasse  (n — l)(n  —  2),  so  daß  ins- 
gesamt V3  (n)  =  n  (n  —  1 )  (n  —  2)  wird. 

Indem  man  diese  Art  der  Ableitung  fortsetzt,  erhält  man 

Vp(n)  =  n(n-l)(n-2)...(n-p+l)=^^^'p^,! 

Diese  Zahl  von  Variationen  gilt  für  Variationen  ohne  Wiederholung. 
Es  darf  also  in  keinem  Komplex  ein  Element  mehr  als  einmal  vorkommen. 

Für  Variationen  mit  Wiederholung,  bezeichnet  mit  V^(n),  er- 
hält man: 

V^(n)=nP. 

Es  ist  nämlich  V^  (n)  die  Zahl  der  Komplexe  aus  n  Elementen  zur 

2ten  Klasse  variiert,  folgendermaßen  zu  bestimmen: 

Mit  a  beginnen  n  Komplexe,  da  hier  im  Gegensatz  zu  oben  auch  a 
selbst  folgen  darf.    Mit  b  beginnen    ebenfalls  n  Komplexe.    Für  jedes  der 

n  Elemente  erhält  man  n  Komplexe,  also  wird  V J  (n)  =  n'-. 

V^(n)  berechnet  sich  ähnlich: 

Mit  n  beginnen  soviel  Komplexe,  als  sich  aus  n  Elementen  Kom- 
plexe zur  2ten  Klasse  mit  Wiederholung  bilden  lassen,  also  n^  Komplexe. 

Da  das  gleiche  für  jedes  andere  Element  gilt,  so  wird  V^(n)=:n3. 

Ähnlich  wird  V^  (n)  =  np. 

Beispiele:  Wir  wollen  zwei  leicht  kontrollierbare  Beispiele  der  er- 


n!  .  ..w 


haltenen  Formeln  Vp(n)=:; ^t  und  V(n)  =  nP  berechnen. 

^^  ^      (n — p)!  p  ^  ^ 

Wie  groß  ist  die  Anzahl  der  zweistelligen  Zahlen,  die  aus  den  Zahlen 
0,  1,  2,  o,  4,  5,  6,  7,  8,  9  sich  bilden  lassen:  Erstens  ohne  Wiederholung 
und  zweitens  mit  Wiederholung?  Die  Zahlen  00,  Ol  ...  09  wollen  wir  mit 
einbeziehen. 

Es  ist  die  Zahl  n  der  Elemente  =  10  .  p  =  2. 

Also,virdV„(n)=^i^  =  ^  =  90. 
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Die  Anzahl  der  zweistelligen  Zahlen  mit  AusschliiCi  derer,  in  den^n  die- 
selbe Ziffer  doppelt  vorkommt,  ist  gleich  90.  Darf  dieselbe  Ziffer  auch  doppelt 
vorkommen,  so  erhalt  man   VjdO)  =  10^  =  100. 

Kombinationen. 

Die  bei  weitem  wichtigste  kombinatorische  Operation  ist  (in-  Kom- 
bination im  engeren  Sinne.  Nach  Definition  ist  K,,(n)  die  Zahl  der  Kom- 
plexe der  pten  Klasse  aus  n  Kiementen  so  gebildet,  daß  nie  Komplexe  auf- 
treten, die  nur  durch  Termutation  eines  anderen  Komplexes  gebildet  sind. 

Auch  hier  unterscheiden  wir  wieder  Kombinationen  mit  und  ohne 
Wiederholung. 

Kp  (n)  läßt  sich  leicht  aus  dem  oben  bei  den  Permutationeu  und  den 
Variationen  Dargelegten  ableiten. 

Es  ist  Vp  (n)  die  Anzahl  aller  möglichen  Komplexe  der  pten  Klasse 
aus  n  Elementen.  Greifen  wir  einen  bestimmten  Komplex  heraus,  so  be- 
finden sich  unter  den  Vp(n)  Variationen  soviel  Komplexe,  die  daraus  durch 
Permutation  entstehen,  als  wie  p  Elemente  Permutationen  bilden,  also  pl 
Es  sollen  aber  bei  den  Kombinationen  diese  p!  Komplexe  in  einen  zu- 
sammengezogen und  als  identisch  betrachtet  werden.  Also  wird 

Kp(n)  =  ^. 

n' 

Da  Vp(n)=:; :,  so  wird 

(n  — pj! 

Kp  (n)  =  -77^^^ f 

p!(n  — pj! 

Man  kürzt  Kp(n)ab  in  Up  (gelesen  „n  über  p'').  Es  ist  also 

_        n !        _ n (n  —  l)(n  —  2) . . .  (n  — p  +  1 1 

"^  ~ p!(n— p)! ""  1  .  2  .  8  . . .  p.  ■ 

Diese  Zahlen  spielen  besonders  beim  binomischen  und  judynomischen 
Lehrsatz  eine  Rolle,  sowie  in  der  AVahrscheinlichkeitsrechnuni:.  Man  nennt 
sie  Kombinationszahlen,  und  zwar  heißt  bei  n,,  n  die  Basis  und  p  der  Index. 

Wir  berechnen  noch  die  Zahl  K^'in)  der  Kombinationen  pter  Klasse 
von  n  Kiementen  mit  Wiederholungen.  Die.se  Aufgabe  liißt  sich  auf^die 
Berechnung  von  Kombinationszahlen  ohne  Wiederholung  zurückführen. 

Es  seien  z.  B.  aus  a,  b,  c,  d,  e  die  Kond)inationen  zur  iWen  Klasse 
mit  Wiederholungen  gebildet.  Sie  lauten : 

aaa  abd  aee  bce  cdd 

aal)  abe  hbb  bdd  rde 

a  a  c  a  cc  b  b  c  b  d  e  c"e  e 

aa  d  a  cd  h  hd  b  e  e  d  li  d 

aae  ace  bbe  ccc  dde 

a  b  b  a  d  d  bce  c  c  d  d  e  e 

a  b  c  ade  !>  c  d  c  c  e  e  e  e. 
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Jetzt  läßt  man  den  ersten  Buchstaben  jedes  Komplexes  unverändert, 
den  2ten  ersetzt  man  durch  dan  nächsten  des  Alphabetes,  den  dritten 
durch  den  übernächsten.  Es  werden  so  z.  B,  die  ersten  Glieder  der  ersten 
Vertikalreihe : 

abc    abd    abe    abf    abg    acd    ace. 

Auf  diese  Arten  werden  alle  Kombinationen  3ter  Klasse  der  Ele- 
mente a.  b,  c,  d,  e,  f,  i>  gebildet  ohne  Wiederholung.  Es  treten  hierbei 
p — 1  neue  Elemente  auf  und  es  wird,  da  die  Gesamtzahl  der  Elemente 
jetzt  (n  +  p —  1)  ist: 

K;(n)  =  K/n  +  p-l)  =  fn  +  p-l),  =  |±P^ 

Es  mögen  noch  einige  Beispiele  für  die  kombinatorischen  Ope- 
rationen folgen: 

Beispiele: 

1.  Auf  wieviel  Arten  lassen  sich  9  Karten  so  verteilen,  daß  jede  von 
drei  Personen  drei  Karten  erhält? 

Es  ist  hier  zunächst  n  =  9.  p  =  3.  n  —  p  =  6. 

9!    _1.2.3.4.  5.  6.  7.  8.  9 
3!  6!"~1.  2.  3.  1.2.3.4.5.6 

Die  ersten  3  Karten  lassen  sich  auf  84  Arten  verteilen. 

Jetzt  bleiben  noch  6  Karten,  bei  jeder  der  84  Verteilungen  der  ersten 
drei  Karten.  Die  nächsten  3  Karten  lassen  sich  auf  Kg  (6)  Arten  verteilen. 

Es  ist  aber: 


Also  wird  Kp (n)  ==  ^^^-^^  =  ^   2  l\   l,\y   a\  ^  ~  84. 


^^^  ^^^  =  ^  =  ^^- 


Die  dann  noch  übrig  bleibenden  3  Karten  lassen  sich  nur  noch  auf 
eine  Art  verteilen.  Es  gibt  also  84  .  20=  1680  Arten,  um  die  9  Karten 
unter  3  Spieler  so  zu  verteilen,  daß  jeder  3  Karten  erhält. 

2.  Es  soll  die  Zahl  der  Peutapeptide  sowie  der  Tripoptide  berechnet 
werden,  die  sich  aus  5  verschiedenen  Aminosäuren  bilden  lassen,  wenn 
in  jedem  Polypeptid  jede  Aminosäure  nur  einmal  vorkommt.  Bei  der  Bil- 
dung der  I'olypeptide  spielt ,  abgesehen  von  den  in  einen  Komplex  ein- 
tretenden Elementen,  auch  ihre  Stellung  eine  Rolle. 

Sind  5  Aminosäuren  gegeben  und  soll  die  Zahl  der  Peutapeptide 
bestimmt  werden ,  so  hat  man  alle  möglichen  Permutationen  von  5  Ele- 
menten zu  bilden. 

Es  gibt  also  P(5)  =  5  !  =  120  Peutapeptide. 

Die  Zahl  der  Tripeptide  ist  die  Anzahl  dei-  \'ariationen  von  5  Ele- 
menten zur  ;>ten  Klasse,  also 


5! 


V3  (5)  =  —  =  60  Tripeptide. 

Dürfen  in  jedem  Pentapeptid  die  Aminosäuren  in  beliebiger  Wieder- 
holung auftreten,    so    erhält  man    als  Gesamtzahl   aller   möglichen  Penta- 
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ix'ptidc  die  Zahl  der  \'aiiatioiR'ii    von    ö  Kleinentoii    /iir   .'»icii   Klasse  mit 
Wiederholung-: 

V*(ö)=:iV'-3lL>r). 

Darf  in  jedem  Tripeptid  jede  Aminosäure  aucli  mehr  als  einmal  vor- 
kommen, so  hat  man  die  Zahl  der  Variationen  von  ö  Kiementen  zur 
Ik  Klasse  mit  Wiederholuniren  zu  bilden.  Es  wird 

\7(ö)=r:5«-125. 

:>.  Wie  groß  ist  die  Zahl  der  ()j)tisch  aktiven  \'erliindun^^en  mit  n 
asymmetrischen  Kolbenstot'fatomen "'' 

Für  jedes  asymmetrische  Kohlenstoffatom  existiert  eine  rechtsdrehende 
und  eine  linksdrehende  Form,  sie  heißen  a,  und  a.,.  Ein  zweites  Atom  habe 
die  Formen  b,    und  ho.  Dann  {.»ibt  es  folgende  Kombinationen : 

a,  I),      a2  b,    __  jj    9  -—  92 

ai  b.,     a.,  b.         '  ' 

Tritt  ein  drittes  Atom  hinzu,  so  kombiniert  sich  jede  Form  des 
dritten  Atoms  mit  den  2-  Kombinationen  der  beiden  ersten  Atome. 

Die  Zahl  der  Kombinationen  ist  also  =2.2-  =  l". 

In  dieser  Weise  fortfahrend,  erhält  man  für  n  Atome  2"  Kom- 
binationen. 

Die  Wahrscheinlichkeitsrechnung. 

Ihre  Hauptanwenduni;  finden  die  kombinatorischen  Operationen  in 
der  Wahrscheinlichkcitsrechnuni;. 

Dies  wird  ohne  weiteres  klar,  wenn  wir  den  mathematischen  Aus- 
druck der  Wahrscheinlichkeit  ins  Auge  fassen.  Man  bezeichnet  nändich 
als  ..Wahrscheinlichkeit"  eines  Ereignisses  den  IJruch,  dessen  Zähler  die 
Anzahl  der  dem  Ereignis  günstigen,  dessen  Nenner  die  Anzahl  der  über- 
haupt möglichen  Fälle  bildet. 

Bei  einem  Würfel  sind  z.  B.  6  Würfe  möglich,  so  dal»  die  Zahl  der 
überhaupt  möglichen  Fälle  =6  ist.  Die  Zahl  1  ist  nur  einmal  vorhanden, 
so  dalJ  bei  einem  Wurf  die  Zahl  der  für  1  günstigen  Fidle   1   beträgt.  Die 

Wahrscheinlichkeit,  die  Zahl  1   zu  werfen,  ist  demnach  uleich  — -. 

b 

Man  spricht  von  einer  Wahrscheinlichkeit  a  jniori  und  a  posteriori. 
Der  eben  betrachtete  Fall  des  Würfels  liefert  ein  lleispiel  für  eine  Wahr- 
scheinlichkeit a  priori.  Mau  kann  hier  von  voi-neherein  lieii  Wert  (Iqü 
Wahrscheinlichkeitsbruches  feststellen,  indem  man  die  Zahl  der  günstigen 
und  der  möglichen  Fälle  aus  den  Bedingungen  der  Aufgabi-  berechnet. 
Demgegenüber  sjjricht  man  von  einer  Wahischeinlichkeit  a  posteriori, 
wenn  die  Zahl  der  günstigen  Fälle  durch  Beobachtung  oder  auch  durch 
das  E.\periment  bekannt  ist.  Angenommen  z.  B.,  man  habe  unter  'M  Würfen 
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6mal   die  1  erhalten,    so    erhielte    man    als  Wahrscheinlichkeit  w  für   das 
Auftreten  des  Wurfes  1: 

\v  =  -— - :   nahezu  gleich  -— . 
o7  b 

In  der  naturwissenschaftlichen  Anwendung  wird  man  besonders 
häufig  die  Wahrscheinlichkeit  a  posteriori  benutzen.  Je  größer  die  Zahl 
der  Beobachtungen,  um  so  genauer  wird  die  so  erschlossene  Wahrschein- 
lichkeit sein,  d.  h..  um  so  genauer  mit  der  Wahrscheinlichkeit  a  priori 
zusammentreffen,  falls  diese  zugänglich  ist.  Diese  Tatsache  nennt  man  das 
„Gesetz  der  großen  Zahlen". 

Wenn  die  Zahl  der  günstigen  Fälle  null  ist,  so  ist  die  Wahrschein- 
lichkeit  —  =  0.     Ist   dagegen   die   Zahl   der   günstigen  Fälle"  gleich  der 

Zahl  der  überhaupt  möglichen  Fälle,  so  ergibt  sich:  w  =  —  =  1. 

w  =  1  bedeutet  also  die  Gewißheit  eines  Ereignisses. 

Wir  sehen  gleichzeitig,  daß  die  Wahrscheinlichkeitszahlen  alle 
zwischen  0  und   1  liegen  müssen. 

Besonders   hervorheben   wollen   wir  noch   den  Fall   w  =  -— . 

Er  bedeutet,  daß  die  Wahrscheinlichkeit  für  das  Eintreffen  eines 
Ereignisses   eben    so   groß   ist,  wie  die  Wahrscheinlichkeit  für  das  Nicht- 

eintreffen   des  Ereignisses.    Die  Wahrscheinlichkeit  w  =  — -   ist  z.  B.  vor- 

banden,  aus  einer  weißen   und   einer   schwarzen  Kugel   eine  weiße   Kugel 
herauszuziehen. 

Ist  w  die  Wahrscheinlichkeit  für  das  Eintreten  eines  Ereignisses,  so 
ist  1 — w  die  Wahrscheinlichkeit  für  das  Nichteintreten.  Dies  ergibt  sich 
daraus,  daß  beide  Fälle  alle  Möglichkeiten  umfassen.  Die  Summe  der 
Wahrscheinlichkeiten  muß  also  gleich  der  Gewißheit  =  1  sein.  Also 

w  -f-  X  =  1. 
X  =  1  —  w. 

Einige  Sätze  über  Wahrscheinlichkeiten. 

1.  Wenn  unter  n  Fällen  ein  Ereignis  E,  die  Wahrscheinlichkeit 
W'i  hat,  ein  anderes  Ereignis  Eo  die  Wahrscheinlichkeit  w,,  so  ist  die 
Wahrscheinlichkeit,  daß  E,   oder  Eg  eintrifft: 

W(i,  2)  ==  Wi    -I-    Wo   . 

Sei  nämlich  die  Zahl  der  möglichen  Fälle  n.  Die  Zahl  der  für  E, 
günstigen  Fälle  =:p,,  die  der  für  Ej  günstigen  Fälle  =  p,.  Dann  ist  die 
Zahl   der  für   das  Eintreffen  von  E;  oder  Y\   günstigen  Fälle  =  pj  a-  p^. 
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Es  ist  also 


Pl 

n 

-f 

Ps 

n 

rr: 

El 

+  P2 

11 

oder 

w, 

+ 

Wj 

— 

W(l,2). 

Dio  Wahrscheinlichkeit,    mit    einem   Würfel   1    <h\('V  4   zu  wcrfi-ii,    ist 
also    — .  Denn  es  ist: 


Wx  = 

1 

6  ' 

w 

2  — 

1 
6  ■ 

*\l,  2)  ' 

1 
6 

+ 

1 

6 

_   1 
~  3  ■ 

Dasselbe  Gesetz  gilt  für  mehr  als  2  Ereignisse. 
2.  Im  Gegensatz  zu  dieser  Art,   zwei   oder  mehrere  Wahrsciieinlich- 
keiten  zu  vereinigen,  steht  folgender  Fall: 

Es   sei   die  Wahrscheinlichkeit    eines  Ereignisses  E, :  w,  =  — .   Wie 

n, 

groß  ist  die  Wahrscheinlichkeit  W,  daß  gleichzeitig  ein  anderes  Ereignis  E, 

mit    der  Wahrscheinlichkeit  w,  —  —  eintrilftV 

n.. 

Die  Zahl  der  möglichen  Fälle  wird  jetzt  offenbar  =ni.n2,    da  jede 

Möglichkeit  von  Ej  sich  mit  allen  Mögiiclikeiten  von  E.^  kombinieren  kann. 

Ebenso  wird  die  Zahl  der  günstigen  Fälle  gleich  Pi-Po.   Demnach  wird 

Ui  .  n.. 

Die  Wahrscheinlichkeit  wird  also  kleiner.  Es  sei  z.  K  die  Wahr- 
scheinlichkeit zu  berechnen,  mit  2  Würfeln  die  beiden   1  zu  werfen. 

Es    ist   W,  —-pr-;   Wj=:-— . 
b  6 

Unter  36  AVürfen  wird  also  Imal  der  gewüiischti'  Fall  eintreten. 

Dasselbe  Gesetz  gilt  natürlich  auch,  wenn  die  Ereignisse  E,  und  E, 
nicht  gleichzeitig,  sondern  nacheinander  eintreten.  Auch  lassen  sich  mehr 
als  2  Ereignisse  in  dieser  Weise  zusammenstellen. 

Es  ist  also  die  Wahrscheinlichkeit,  daß  4  Ereignisse  mit  drn  Wahr- 
scheinlichkeiten w,,  w,,  W3,  W4  gleichzeitig  eintreffen   —  w, .  w.  .Wj .  w^. 

Z.  B.  soll  die  Wahrscheinlichkeit  berechnet  werden.  2mal  mit  einem 
Würfel  die  Zahl  1.  drinii  2m;d  die  Zahl  ;">  zu  werfen,  .lede  einzelne  Wahr- 
scheinlichkeit ist  hier  gleich  — -.  Es  wird  also 

b 


6  *  6  *  6   ■  6        12%  ■ 
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Unter  1296  FiilkMi  wird  der  gewünschte  nnr  Imal  auftreten. 

8.  Hat  ein  Ereignis  E^  die  Wahrscheinlichkeit  w,,  ein  anderes  Eg 
die  Wahrscheinlichkeit  Wg,  so  ist  die  Wahrscheinlichkeit  für  das  Auftreten 
von  l\  und  E,  nacheinander 

W  =  Wi.w,. 

Die  Wahrscheinlichkeit  für  das  Eintreffen  von  Ej  und  Eg  in  beliebiger 
Reihenfolge  ist  aber  so  viel  mal  größer,  als  sich  Permutationen  von  Ej 
und  £-2  bilden  lassen,  da  sowohl  E^  Eg  wie  auch  die  Permutation  E.,  E, 
günstige  Fälle  darstellen. 

Es  wird  also  W  =  P  (2) .  Wj .  Wg  =  2 !  w^  w.^. 

Ebenso  wird  bei  drei  Ereignissen  die  Wahrscheinlichkeit,  daß  diese 
drei  Ereignisse  in  irgend  einer  Reihenfolge  auftreten: 

W  =  3 !  w,  w.,  ^^•8. 

Ähnlich  läßt  sich  die  Wahrscheinlichkeit  bei  mehr  als  drei  Ereig- 
nissen berechnen. 

Die  W^ahrscheinlichkeit  von  Ursachen. 

Wir  wenden  uns  jetzt  der  Betrachtung  der  Wahrscheinlichkeit  von 
Ursachen  zu. 

Es  seien  in  drei  Urnen  je  n  Kugeln  vorhanden.  In  der  ersten  Urne  a 
weiße  Kugeln,  in  der  zweiten  Urne  b  und  in  der  dritten  Urne  c  weiße  Kugeln. 

Dann  sind  die  Wahrscheinlichkeiten,  aus  jeder  der  Urnen  eine  weiße 

Kugel  zu  ziehen: 

a  b  c 

w,  =  — :  Wo  =  — :  w.,  =  — 
n        -       n  n 

Wenn  jetzt  aus  irgend  einer  der  Urnen  eine  weiße  Kugel  gezogen 
wird,  ohne  daß  man  weiß,  aus  welcher,  so  stehen  die  Wahrscheinlichkeiten 
Wj,  Wo  und  W3,  die  Kugeln  der  Urne  1,  2  oder  3  entnommen  zu  haben, 

*i        n       f* 

im  Verhältnis    von    — : — : —  oder  im  Verhältnis  von  a  :  b  :  c. 

n     n     n 

Da   die   weiße   Kugel  aus    einer  der  drei   Urnen   entnommen    sein 

muß,  so  muß  die  Summe  der  Wahrscheinlichkeiten  W\,  W.,  und  W3,   die 

weiße  Kugel  der  ersten,  zweiten  oder  dritten  Urne  entnommen  zu  haben, 

=  1  sein.  Es  ist  also : 

1.  Wi  +  W,  4-  W3  3=  1.  Andrerseits: 

2.  Wj:  Wo:  W3=Wi  :  w,  :  Wg. 
Aus  2.  folgt  z.  B. 

W,  :  (W,  +  W\  -H  W3)  =  w,  :  (w,  +  w.,  +  ^v,). 


Also  wird:  Wj 


w 


W,  +  W2  +  w^ 


Ebenso  Wg  = — und  \\,- ^ 


Wl     +     W2      +    W3  Wl      +     Wo      +     W; 


Matlu-matischo   nchaiulluiiL'  l>inlopisrlHr  I'rdlilciiic  4^,^ 

Alliiciiieiii  kann  man   saften,    dal)    dir  Walirsclicinliclikcit.    dal',   ei  110 

Ix'stiiiinitc  Trsache  T,   ein  KreiL-nis  K  IicrvorL-cnifcn  liat.  Ldciclv  \V,  — — !— 

ist,  wo  w,  die  Wahrschoinlichkcit  des  Eintretens  des  Kreij,'nisses  durrh 
die  Ursache  U,,  die  anderen  -W;  znsanniicnsetzenden  Wahrseliciidichkeiten 
die  für  das  Eintreten  von  F>  dnrcli  die   Irsachen   I  .,,  L'3,  etc.  bedcntcn. 

Beispiele. 

1.  Wie  groß  ist  die  Walirscheinlichkeit  \V.  dal»  eine  Tme.  aus  der 
man  eine  weiße  Kngel  f^ezogen  hat  und  in  der  sich  in  Kuüchi  hrfindcn. 
4  weiße  Kugeln  unter  den   10  vorhandenen  enthält  V 

4 

Sind  4  weiße  Kugeln  unter  10  vorhanden,  so  ist  w^^— • 

Außer  dieser  Ursache  für  das  Ziehen  von  einer  weißen  Kugi-l, 
sind  noch  die  neun  anderen  Ursachen  möglich,  daß  1,2,8,5  —  10  weiße 
Kugeln  vorhanden  sind.  Es  ist  also: 


W=: 


j4^ 

10 


10       10       10      10  ^  10       10       10       10       10       10 


2.  W'w  groß   ist   die  Wahrscheinlichkeit,    daß  10  weiße  Kugeln   voi- 
haniK'U  siudV 

K) 

10  10        2 


VV  = 


^,^»    i         55       11 


i=i   10 

3.  Wie  groß  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  daß  2  oder  :'.  weil'ie  Kugeln 
vorhanden  sind? 

Es  handelt  sich  hier  um  die  oben  (S.  440)  erwähnte  alternative 
Wahrscheinlicheit,  die  gleich  der  Summe  der  einzelnen  Wahr.sclieinlich- 
keiten  ist.  Also 

^y_         10"^       10        _         5         _         1 

~    *  ^  ^      i    ~  55  ~  1 1 


i  :;^tO 


10 


4.  Wie  groß  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  dal'.  I.  2.  8.4,5,»),T..s.*»  oder  10 
weiße  Kuireln  vorhanden  sind? 

W=:    [=''    ^^=\. 

iTio  10 

Dieser  Eall  eruiht.   wie  sich   von   selbst   versteht,  die  (rewiliheit    1. 
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Der  wahrscheinlichste  Wert  der  Ursache. 

Bisher  hatten  wir  jede  einzelne  der  für  das  Ereignis  E  in  Betracht 
kommenden  Ursachen  als  gleichsam  qualitativ  verschieden  angesehen. 
Man  kann  aber  die  Wahrscheinlichkeit  einer  Ursache  auch  dann  berechnen, 
wenn  man  die  Ursache  als  Größe  auffaßt.  Hat  die  Ursache  den  Wert  x, 
so  wird  die  Wahrscheinlichkeit  von  E  eine  Funktion  von  x  sein: 

w=:f(x). 

Ist  also  das  Ereignis  E  wirklich  eingetreten,  so  wird  die  Wahrschein- 
lichkeit W^  des  Wertes  x  für  die  Ursache  gleich  der  aus  x  fließenden 
Wahrscheinlichkeit  f(x)  sein,  dividiert  durch  die  Summe  der  Wahrschein- 
lichkeiten aller  möglichen  Ursachen,  d.  h. 

w  ^  *(^) 


Wenn  der  Größenwert  x  der  Ursache  kontinuierlich  sich  verändert, 
so  wird 

^,^    f(x)dx   ^   f(x)dx   ^ 

Sf(x)dx        ^ 

jf(x)dx 

b 

Hier  sind  a  und  b  die  Grenzen,  innerhalb  deren  sich  die  Ursache 
bewegt. 

Soll  schließlich  die  Wahrscheinhchkeit  W  dafür  gefunden  werden,  daß 
die  Ursache  x  zwischen  den  Grenzen  m  und  n  sich  befindet,  so  wird  der 
Zähler  die  Summe  aller  zwischen  m  und  n  befindüchen  Werte  vonf(x)dx. 

ra 

./■f(x)dx 
Also  W  = 


jf(x)dx 

b 

Auf  diese  Art  ist  es  möglich,  nicht  nur  die  Wahrscheinlich- 
keit einer  bestimmten,  der  Betrachtung  zugrunde  gelegten  Ur- 
sache für  das  Ereignis  E  zu  berechnen,  sondern  auch  den  wahr- 
scheinlichsten Wert  der  Ursache  zu  bestimmen.  Es  wird  nämlich 
diejenige  Ursache  oder  derjenige  Wert  einer  Ursache  der  wahrscheinlichste 

m 

/f(x)dx 
sein,  dessen  Wahrscheinlichkeitsausdruck  W  =  ^ ein  Maximum  ist. 

/'f(x)dx 

b 

Beispiel:  Es  sei  der  wahrscheinlichste  Wert  x  einer  Ursache  zu 
berechnen,  wenn  das  Ereignis  E  aus  x  mit  der  Wahrscheinhchkeit  sin  x 
folgt  und  X  zwischen  den  Grenzen  o  und  tc  liegt.  Es  soll  also,  falls  die 
Ursache  die  Größe  x  hat,  das  Ereignis  E  mit  der  Wahrscheinlichkeit  sinx 
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eintreten,  und  es  wird  •,'ofra<,'t,  wclchci'  Weif  von  x  der  walirscludnlichstc 
ist,  wenn   K  wii'klich  eintritt. 

.    ,   „,       sinxd.\          sinxdx         sinxdx 
Ls   wird   \\  1=  — — — 

j  sinxdx       — [cosx];^^  +2 

o 

Damit  W  ein  Maximum  wird,    mul'i    sin  x    ein  Maxiniuni    is.  S.  351) 

dsinx  ,  .      .      „  ~     . 

werden,  also — -, =  cosx  — 0.  Dies  ist  iür  x  = —-  der  Fall. 

dx  2 

Alsox  =  |-. 

Der    wahrscheinlichste   Wert    der   Ursache   x    ist    demnach  — .    Die 

2 

TT 

Wahrscheinlichkeit  ist  aber,  trotzdem  sie  für  x  =  —  ein  Maximum  ist.  un- 

endlich  klein,  da  sie  ein  Differential  ist.  Sie  wird  endlich,  wenn  der  wahr- 
scheinliche W^ert   von  x  zwischen    bestimmten  (Jrenzen   liegen  darf.   z.  1!. 

j  sin  x  dx 

Wr=^ Wir    werden    i)al(l    die   Bedeutuui?   der    ßerccliiiiiiiiz'   des 

J  sin  X  dx 

o 

wahrscheinlichsten  Wertes   einer  Ursache   kennen    lernen,   nämlicii   in  der 
Ausgleichungsrechnung. 

Die  Allsgleichungsrechnung. 

Die  Ausgleichungsrechnung  beschäftigt  sich  mit  der  Beurteilung  der 
Fehler  von  Beobachtungen,  sowie  vor  allem  damit,  aus  mehreren  vorhan- 
denen Beobachtungen  den  wahrscheinlichsten  Wert  herauszufinden,  sie 
„auszugleichen''. 

Es  ist  ja  bekanntlich  unmöglich,  irgend  einen  Wert  mit  al».-;oluter 
Genauigkeit  festzustellen.  Wenn  der  unbekannte  wirkliche  Wert  einer  (irülie 
X  ist,  so  wird  man  durch  Beobachtung  nicht  den  Wert  x  erhalten,  sondern 
davon  abweichende  Werte  a,  b,  c,  d,  e,  etc. 

Die  Differenz  x — a,  x — b,  x — c,  x — d  usw.  nennt  man  den  Fehler 
V  der  Messung,  und  es  fragt  sich,  wie  man  aus  einer  Beihe  von  Messungen 
a,  b,  c,  d  usw.  den  wahren  oder  vielmehr,  da  der  wahre  Wert  x«  un- 
zugänglich ist,  den  wahrscheinlichsten  Wert  x  erhält. 

Ilaben  alle  ausgeführten  Messungen  den  gleichen  (irad  der  (ieiiaiiig- 
keit,  so  wird  man  den  wahrscheinlichsten  Wert  erhalten,  indem  man  das 
arithmetische  Mittel  bildet.  Es  wird  also  bei  :'.  Beobachtungen 

ri 

la. 

a  +  b  -f  c     , ,  .       , ,    ,      ,  I 

x:= Bei   n  lleoliaclituni^en:    x— . 

a  11 
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^Meistens  jedoch  sind  die  einzelnen  Beobaclitungen  nicht  von  gleicher 
Genauigkeit,  und  es  fragt  sich,  wie  man  jetzt  den  wahrscheinlichsten  Wert 
auffindet. 

Uevor  wir  diesen  Fall  näher  betrachten,  wollen  wir  ein  für  die  ganze 
Ausgleichungsrechnung  grundlegendes  Gesetz  ableiten,  nämlich  das  GauJJ- 
sche  Fehlergesetz. 

Das  Gauj3sch.e  Fehlergesetz. 

Wenn  x  der  wahre  Wert  einer  Größe  ist,  so  wird  bei  jeder  Beob- 
achtung ein  bestimmter  Fehler  Vj,  v,  usw.  auftreten.  Wenn  wir  nun  die 
Wahrscheinlichkeit  für  das  Auftreten  eines  bestimmten  Fehlers  bestimmen 
könnten,  so  wäre  es  uns  nach  den  in  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung 
dargelegten  Grundsätzen  auch  möglich,  die  Wahrscheinlichkeit  für  das- Auf- 
treten eines  bestimmten  Systems  von  Fehlern  zu  berechnen.  Und  anderer- 
seits könnte  man  nach  S.  441  den  für  das  Auftreten  einer  bestimmten 
Gruppe  von  Fehlern  erhaltenen  Ausdruck  zu  einem  Maximum  machen  und 
erhielte  den  wahrscheinlichsten  Wert  der  gesuchten  Größe,  da  für  deren  Wert 
die  erhaltene  Kombination  der  Fehler  die  größte  Wahrscheinlichkeit  hat. 

Mit  anderen  Worten,  man  betrachtet  den  Ausgleichswert  einer  Größe 
als  die  Ursache  eines  Ereignisses  E;  und  als  dieses  Ereignis  betrachtet 
man  die  gefundene  Kombination  der  Fehler.  Freilich  kennt  mau  in  der 
Praxis  die  wirklichen  Fehler  keineswegs,  aber  wir  werden  sehen,  wie 
man  diesem  Übelstand  abhilft. 

Es  kommt  also  zunächst  alles  darauf  an,  die  Wahrscheinlichkeit  für 
das  Auftreten  eines  bestimmten  Fehlers  A  zu  kennen,  sie  sei  9  ( A).  Diese 
Funktion  9(A)  muß  jetzt  im  speziellen  bestimmt  werden.  Ist  sie  bekannt, 
so  setzt  man  den  W^ert  irgend  eines  Fehlers  A  in  o(A)  ein  und  erhält 
die  Wahrscheinlichkeit  für  das  Auftreten  des  Fehlers  A.  Man  sieht  sofort, 
daß  mit  wachsendem  A  die  Funktion  ofA)  kleiner  werden  muß,  da  die 
Wahrscheinlichkeit  für  größere  Fehler  geringer  ist,  als  die  für  kleinere 
Fehler. 

Es  seien  n  Beobachtungen  gemacht  worden  mit  den  Fehlern  A^,  Ag . . .  An. 
Es  sei  Aj  =x  —  a^ ,  A.,  =  x  —  a«  An  =  x  —  a«.  Dann  ist  die  Wahr- 
scheinlichkeit für  das  Auftreten  jedes  einzelnen  dieser  Fehler  gleich 
9(Aj);  ^(Aa);  .  .  .  9  (An).  Die  Wahrscheinlichkeit  für  das  gleichzeitige  Auf- 
treten von  Aj,  Ag  .  .  .  und  An  ist 

1.  W  =  9(A,)  9(A,)  9  (A3)...  9  (An). 

Aus  der  Bedingung,  daß  W  ein  Maximum  wird,  berechnen  wir  die 
Form  von  9(A). 

Außer  der  Bedingung  W=Max.  haben  wir  noch  für  die  Fehler  die 
Gleichung 

2.  A, +  A2-f  ..  .  -t-An=:0. 

Es  folgt  dies  aus  dem  Satz  vom  arithmetischen  Mittel. 
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AVir  verfahren  jetzt  folfi:en(lerma()eii: 

Wir  loirarithniieren  (Jleichiin«;-  1.  Dies  er^Mht: 

lQW=:lno(A,  )-f  lno(Aj)+  .  .  .  +  In^i  A„). 

Jetzt  differenzieren  wir  nach  \.    Da  — ; —  =  U  sein  soll,  so  wini  anch 

ux 


(UnW  _ 


dx 

Also  wird: 

■6.      1    dW_      1        doiA,)  1        do(A.,)  1       do(A„)_ 

W    dx  "~(p(Aj)'      dx  ?(Ao)'      dx  ""olAnr     dx      ~ 


Es  ist  aber 


d9(Ai)_  doQ/)    dAi_d'p(A,)    d(x  —  a,;_d9(Aj 
dx      ~    dA,     '~^'      dA,     •        fh        ~"    dA, 


Setzen  wir  also  der  Abkürzung  wegen 


4.  1        da)(Ai)  ■    1  /.,  •  1 

— i — . — H —  —  i{A,),  so  wird  (iloichiinü-  o 
o(Aj)      dAi  ^ 

5.  f(Ai)  +  f(A.3)  +  f(A3J+  .  .  .f(A„)  =  0. 

Dieser  Ausdruck  enthält  die  ersten  Ableitungen  der  Fehleifnnktioii. 
Man  kann  jetzt  leicht  beweisen,  daß  die  Ableitungen  von  f(A,)  nach 
A;  untereinander  gleich  sind.  YjS  ist  nämlich  nach  (ileichung  '1: 

6.  A„  =  — Ai— A,  .  .  .  -  A,,.,. 
Jetzt  setzt  man  6  in  5  ein  und  erhält : 


f(Aj+  ...  +f(Ao+...  +  f(A„_0+  ...  +f(-A,- A,-  ...-A 

—  .  .  .  —  A„_,)  =  0. 

Differenziert  man  alsdann  nach  A;,    so  wird  — .  .  '  —  0. 

d  Aj 


Es  folgt: 

dfaO   ,    df(— A,  — A.— ...— Aj...— A.._ii 
dAi      '  dAi 

df(Ai)    ^   df(A..)    dA„^^ 


=  0.  Oder 


dA,      '      dA,     "dAi 

dA„        d  ( —  A,  —  Ao  .  .  ■  —  Aj  ■  .  .  ^-  A.._i') 

Es  ist  aber  -^-7-  = ■ = j-j =  —  i- 

dA,  dAi 

df(Ai)       df(A„) 

Also   — i-i-^ rnr^-u.  Oder 

dAi  (iA„ 

df(A,)  _df(A„) 
dAi     ~    dA„   • 
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Ähnliches  gilt  für  die  anderen  Fehler  A^ ;  Ag  etc.  Beide  Seiten  der 
Gleichung  enthalten  aber  keine  gemeinsame  Variable,  sie  müssen  also,  da 
sie  gleich  sind,  gleich  einer  Konstanten  k  sein.  Also: 

d  Ai 
Auf  Grund  dieses  Ergebnisses  ist  es  jetzt  leicht  möglich,  die  Fehler- 
funktion   zu    bestimmen,    indem    man    von       ,  ,     =  k     aus     rückwärts 

dA 

9(A)  sucht. 

9.  Es  wird  f  (A)  =/kd  A  =:k  A  +  c^  = -^rr  •-^3^- 

<p(A)       dA 

Ci  =  0,  da  9  in  5  eingesetzt  ergibt: 

k(Ai  +  ...  -f  A„)  +  nci  =  0.  Also  Cj  =0  (nach  Gleichung  .2). 

Man  erhält  also 

_J_    dyCA)  ^^^ 
(p(A)  ■     dA 

Durch  nochmalige  Integration  folgt: 

T— i-.do(A)  =  ln(p(A)=/kA  d  A  +  Inc  =  4"^  ^"^ +  lnc,  d.  h. 

J  9(A)         '   '  ^       . 

10.  ln<p(A)=:— -kA2  +  lnc.  Also  wird 

(p(A)  =  ce 
Man  pflegt  jetzt  statt  -^k  den  Wert  —  h-   zu   setzen   und  erhält: 

dt 

IIa.  <p(A)  =  ce 

Dies  ist  der  Wert  der  Wahrscheinlichkeitsfunktion.   Es  gehngt  jetzt 
noch  leicht,  die  Konstante  c  zu  bestimmen. 
Nach  S.  416  ist 

12.  /e~*'dt=:  |/V. 
Andrerseits  muß  sein 

13.  /<p(A)dA=/ce-^'^'dA=rl, 

—  oo  —  oo 

da  dies  die  Wahrscheinlichkeit  dafür  ist  daß  die  Fehler  A   zwischen  den 
Grenzen   ±oo  liegen.  Dies  ist  offenbar  gewiß. 
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Setzt  man  jetzt  in    1.".  li  A    :  t,    so  wird,    d.i  dA      —  ist: 

14.  i)eniiiach  c=    -.    Dies  eingesetzt  in   \\a  gibt  ul.s  definitiven 

I  - 

Wert  der  GaujJschen  Felllerfunktion: 

I   - 

Das  Gesetz  der  kleinsten  Quadrate. 

Aus  der  Gaußschen  Fehlerfunktion  folgt  ohiic'  Schwierigki-it  die  W- 
rühinte  Methode  der  kleinsten  Quadrate. 

Es  sei  X  der  wahrscheinlichste  Wert   einer   beobachteten  GröLle. 

Die  wirklichen  Beobachtungen  seien  a^:  a., :  ...;  a„. 

Dann  sind  x  —  aj  =  v^ ;  x  —  a,  =  v« ;  .  .  . :  x  —  a„  =  v„  die  sogenannten 
übrig  bleibenden  Fehler. 

Die  Wahrscheinlichkeit  des  Fehlers  v,  ist  gleich  o(v,). 

Die  Wahrscheinlichkeit  für  das  Zusammentreffen  von  v,.  v.,.  . .  .  v„. 

W=ofVi)  .  OlVo)  .  .  .  o(v„). 

Jetzt  setzen  wir  die  GaujJschQ  Fehlerfuiiktion  ein  und  erhalten: 

^^.  _  h,  .  h.,  ■  ■  .  hn       —  ( hl  -  Vi  -  +  h.,  i  V.,  •;  +  .  .  .  +  h„  ■■;  v„  - ) 

Es  ist  nun  aber  derjenige  Wert  von  x  der  wahrscheinlichste,  für 
den  die  Wahrscheinlichkeit  des  Fehlersystenis  v,.  v.,  .  .  .  v„  ein  Maximum 
wird.  W  wird  aber  ein  Maximum,  wenn  der  Exponent  von  e  ein  .Minimum 
wird,  also 

hl'- v,-  + h./-v./- +  ...  +h„'-v„-'    Minimum. 

Die  Bedingung  ist  also,  flau  die  Summe  der  mit  den  Konstanten  h- 
iiiiilti])lizierten  Quadrate  der  lleobachtungsfehler  ein  Minimum  ist. 

.Man  ersetzt  jetzt  noch  hi'-  durch  andere  Konstanten,  indem  man 
statt  h,-  die  Konstante  pi  setzt,  die  stets  positiv  ist.  Es  wird  dann: 

pi  V,-  -f  p.,  V.,-  -f  .  .  .  +  p„  v„2  —  [p  v-']  —  Minimum. 

Durch  das  iMnschlieCien  des  Ausdrucks  in  eckiL'-o  Klammern  driiikf 
mau  in  der  Ausgleichungsrechnung  die  SummeiibiUhing  aus. 

Abderhalden,    Uuudhuoli  der  bioclioinischfn   Arbfit»inrtliodi'U.   1\.  29 
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Die  Ausgleichung-  einfacher  Beobachtungen. 

Sind  bei  einer  Messung  eines  Wertes  x  die  Beobachtungen  aj : 
a,;  ...:  an  gemacht  worden,  so  daß  Vi=:x^ — a^;  Vo^x  —  ag;  usw.,  so 
wird  derjenige  Wert  von  x  der  w^ahrscheinlichste,  für  den  gilt: 


dx 

17    •  *     ,        d('pv^)  dfx  — a)2  X      n 

Es  ist  aber  — \ =  p. — — ; —  =  2p(x  —  a)  =  2p.v. 

dx  dx  '-  ^ 

Also   llP^  =  [2pv]  =  0. 
dx 

Oder  [p  v]  =  0. 

Setzt  man  jetzt  v=:x  —  a  ein,  so  erhält  man 

[p]x  —  [pa]=:0;  und 
[p  a]        pi  ai  +  P2  a,  +  ...  p„  an 


X  = 


LPJ  P,   +  Po  +    .    .    .    +  Pn 


Man   nennt   hier   die  Konstanten  p,   mit   denen   die  Beobachtungen 
multipliziert  werden  müssen,  die  „Gewichte"  der  Beobachtungen. 

Um  uns  die  Praxis  des  Ausgleichens  verstehen  zu  lassen,  ist  es  nötige 
zunächst  uns  mit  diesen  Gewichten  zu  beschäftigen. 


^ö" 


Das  Maß  der  Präzision  und  die  Gewichte. 

Die  Wahrscheinlichkeit  für  den  Fehler  A  war  o(ii)=:--^e 

I  - 

Die   Wahrscheinlichkeit,   daß   der   Fehler   einer    Beobachtungs- 
reihe zwischen  +Y  und  — y  liegt,  ist 

+■/ 
/4_.e-'^^^^dA 

^\^=-T^ =  -[^.1^         dA=-— =/e  dl; 

da    der  Nenner    alle    möglichen  Fehler    umfaßt,    also    gleich    der    Gewiß- 
heit =  i  ist. 

Man  setzt  jetzt  hi  A  =  t,  alsodA=— >  woraus  folgt: 


2  ^1/ 
Wi=7=/e~''.  dt. 
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In    ('iiKT    aiidcicii     Keobacli  t  ini.usrci  lic    ist    die    Walir-clu-inliclikeit 
für  den  Fehler  ±  ^^ : 

\\\  und  Wo  unterscheiden    sich    nur    durch    die   riren/en    d«-^   Inte- 
grals; damit  also  N\\ -- Wa  ist,  niuli  sein: 

hiV  -ha^^, 

d.  h.  damit  in  der  ersten  Beobachtunj^^sreihe  ein  Fehler  •;  ebenso 'wahr- 
scheinlich ist,  wie  ein  Fehler  f^  in  der  zweiten  Ileihe.  mulJ  sich  die  der 
ersten  Reihe  eigentümliche  Konstante  h,  /u  der  der  zweiten  Reihe  eigen- 
tümlichen   umgekehrt    verhalten,    wie    die    gleich  wahrscheinlichen   Fehler 

h,-y- 

Man  nennt  h  das  Mal)  der  l'räzision. 
üben  hatten  wir  gesetzt: 

^    ~— .  Also  wird: 


hoj 


— ^  =  — -,  d.  h.  die  Gewichte  der  Beobachtunuen  vei-halten  sich  um- 

P2     y- 

gekehrt  wie  die  Quadrate  der  gleichwahrscheinlicheu  Fehler. 

Dieser  Satz  erlaubt  sofort  die  Gewichte  zu  bestimmen,   wenn  wir 
die  Fehler  gleicher  Wahrscheinlichkeit  kennen. 


Der  mittlere  Fehler. 

Statt   der   wahrscheinlichen  Fehler   setzt   man    in  der  Praxis  besser 
den    sogenannten    mittleren    Fehler.    Den    wahrscheiidichen    Fehler    ntMint 

man  denjenigen  Fehler,   dessen  Wahrscheinlichkeit  =-^  ist. 

Den  mittleren  Fehler  E  definiert  man  durch  folgende  Gleichung: 


n   ^   '  - n   ' 


d.  h.,  das  Quadrat  des  mittleren  Fehlers  ist  gleich  der  Sumnu*  der 
(^»uadrate  der  einzelnen  P>hler,  dividiert  durch  die  Zahl  der  Beobachtungen. 
Außer  dem  mittleren  Fehler  kämen  a  priori  auch  noch  andt-re  Fehlermal'ie 
zur  Beurteilung  der  (ienauigkeit  einer  Beobachtungsreihe  in  lU'tracht.  Wir 
wollen  uns  das  Nötige  an  einem   Beispi(d  klar  machen. 

29* 
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Es  seien  z.  B.  bei  einer  Wägung  folgende  Feliler   gefunden  worden. 


Xummer  dtr 
Beobachtung 


Tositive  Felller 

Negative  Fehler 

.P 

+  2 

4 

_  2 

4 

+  3 

9 

-3 

9 

+  4 

16 

—  4 

16 

Durchschnittlicher  Fehler:  ^3. 

1 

2 
3 

4 
5 
6 


Mittlerer  Fehler:   ±|  9.67  =  ±3,11- 


Eine  andere  Reihe  habe  ergeben: 


Nummer  der 
Beobachtung 


Positive  Fehler 


Negative  Fehler 


^2 


1 

2 
3 

4 


+  3 
+  3 
+  3 


—  3 
-3 

—  3 


9 
9 
9 
9 
9 
9 


Durchschnittlicher  Fehler:  j^S- 
Mittlerer  Fehler:  ±3. 


Wenn  wir  jetzt  das  arithmetische  Mittel  aus  den  Fehlern  al.'^ 
Maß  der  Fehler  ansehen  wollten,  so  erhalten  wir  in  beiden  Reihen  0.  Das 
arithmetische  Mittel  bietet  also  kein  Maß  für  die  erhaltenen 
Fehler.  Wohl  ist  dies  beim  sogenannten  durchschnittlichen 
Fehler  der  Fall,  den  man  erhält,  indem  man  alle  Fehler  positiv 
nimmt,  addiert  und  durch  die  Zahl  der  Beobachtungen  dividiert. 
Also 

Fd  =  ± — -(A),  wo  (A)  den  absoluten  Wert  bedeutet. 

n 


Es  wird 


Fd=± 


_18 
6 

18 


±  3  in  der  ersten  und 


Fd  =  ii  -^  =  ±  3  in  der  zweiten  Reihe. 

0 

Jetzt  wollen  wir   auf  Grund    der  Definition  1    die   mittleren   Fehler 
berechnen.  Man  erhält 
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lioiho    I:       :^  =  i^=.«M;T.    Also  ■=:  ±|/TMiT-±  3,11. 
11  b 

Reihe  II:       —  =  i^  =  9.  Also  2=  ±19"=  ±3. 
11  b  ' 

Mit  luideren  ^Vol•ton,  die  (ienauiijkeit  des  cinzoliicii  Wertes  in  den 
beiden  IJoihen  ist,  gemessen  nach  dem  durchsclinittlichen  Fehler,  die 
gleiche;  gemessen  nach  dem  mittleren  Fehler  in  der  ersten  Reihe  geringer, 
da  der  mittlere  Fehler  grüßer  ist.  Dies  rührt  daher,  dal«  beim  mittleren 
Fehler  die  größeren  Abweichungen  stärker  ins  (iewicht  fallen,  da  alle  Ab- 
weichungeyi  quadratisch  gemessen  werden.  In  der  Tat  entspricht  dies  dem 
natürlichen  Empfinden,  größere  Abweichungen  stärker  ins  Gewicht  fallen 
zu  lassen.  Man  betrachtet  deshalb  als  Maß  des  Fehlers  in  der  Ausgleichungs- 
rechnung den  Ausdruck: 


£  =: 


m 


Es  läßt  sich  nun  nachweisen,  daß  der  mittlere  Fehler  gleich  dem 
wahrscheinlichen  Fehler  w  ist.  multipliziert  mit   1.4S26. 

Also  2=  1,4826  w. 

Und  w=:  0,67449;. 

Daraus  folgt  -^=:— ^,  d.  h.  die  mittleren  Fehler  verhalten  sich  wie  die 

$2  Wo 

wahrscheinlichen  Fehler  und  weiter,  eingesetzt  in  Ol.  l,  S.  4r)l. 

1.  J^^bl 

Vi       =1-' 

Also  die  Gewichte  zweier  Beobachtungen  verhalten  sich  umgekehrt 
proportional  dem  Quadrat  ihrer  mittleren  Fehler.  Setzt  man  demnach  für 
einen  mittleren  Fehler  s,  das  Gewicht  p,  ~  1  fest,  .so  erhält  man  aus 
(deichung  1  das  Gewicht  der  anderen  P)eobachtung: 

und  p.r=— ^. 


\J, 


's 


Wir  sind  jetzt  imstande,  sowohl  die  mittleren  Fehlereiner  Reobachtung.s- 
reihe  als  auch  die  Gewichte  zu  bestimmen.  Das  (Jewicht  I*  des  wahrschein- 
lichsten Wertes  einer  Beobachtungsreihe  ist  gleich  der  Summe  der  Gewichte 
der  einzelnen  Beobachtungen.  Sind  also  z.  B.  n  Beobachtungen  ausgeführt 
worden  und  hat  jede  Beobachtung  das  Gewicht  1.  so  ist  das  (iewicht  des 
wahrscheinlichsten  Wertes  —  n. 

Allgemein  ist:  r=  |pl. 
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Also,  wenn  s,  der  mittlere  Fehler  der  Gewichtseinheit  ist,  so  ist  der 
mittlere  Fehler  E  des  wahrscheinlichsten  Wertes  (vgl.  Gl.  2). 


E=  ± 


=•1 


\''  [P] 


Sind  also  n  Beobachtungen  von  gleicher  ( Jenauigkeit  gemacht  worden, 
so  ist  der  mittlere  Fehler  des  Resultates: 


+ 


-|/v 

Um  im  Besitz  aller  für  die  Praxis  nötigen  Formeln  zu  s'ein,  ist  aber 
noch  ein  letzter  Schritt  zu  tun.  Wir  hatten  bisher  immer  mit  den  Fehlern  A 
operiert,  als  ob  sie  uns  wirklich  bekannt  seien.  In  der  Tat  ist  uns  aber  der 
wahre  Wert  der  Grüßen  A  unbekannt.  Wir  finden  auch  nach  der  Ausgleichung 
nur  den  wahrscheinlichen  Wert  und  wollen  als  die  Abweichungen  der  Beob- 
achtungen gegenüber  diesen  wahrscheinlichen  Werten  die  Ausdrücke  v^ ;  y^ ;  usw. 
einführen. 

Es  läßt  sich  zeigen,  daß  dann  der  Ausdruck  des  mittleren  Fehlers  sich 
etwas  ändert.  Es  wird: 

I  /  Iv-^            I  /[v  vi 
M=:±|/ -=±l/-! (mittlerer  Fehler  der  (Tewichtseinheit), 

d.  h.  im  Nenner  steht  nicht  mehr  die  Zahl  n  der  Beobachtungen,  sondern 
n —  1,  die  Zahl  der  überschüssigen  Beobachtungen,  sobald  man  statt  der 
wahren  Fehler,  die  meistens  unbekannt  sind,  die  Fehler  gegenüber  dem  wahr- 
scheinlichen Wert  benutzt. 

Den  mittleren  Fehler  des  Resultates  erhält  man,  indem  man  noch 

mit  l'  n  dividiert,  also  Mk  =  ±  1/  — — —-,  da  das  Gewicht  des  Resultates 

'  y  n(n —  1) 

=  [p]  und  der  mittlere  Fehler  umgekehrt  proportional  ist  der  Wurzel  aus 
dem  Gewicht,  also  umgekehrt  proportional      .  =  . . 

Bei  einer  bestimmten  Aufgabe  verfährt  man  jetzt  so,  daß  man  vorläufig 
sich  einen  Mittelwert  verschafft,  z.  B.  durch  Bildung  des  arithmetischen 
Mittels.  Dann  berechnet  man  die  mittleren  Fehler  und  benutzt  diese  zur 
Bestimmung  der  Gewichte  der  einzelnen  Beobachtungen,  mit  denen  man 
alsdann  die  definitive  xlusgleichung  vollzieht.} 

Wir  wollen  einige  Beispiele  von  Ausgleichungen  einfacher  Beobachtungen 
anführen.  Sie  geben  zugleich  ein  Bild,  wie  man  solche  Rechnungen  über- 
sichtlich durchführt. 


Mathematische  Beliaiidliing  biologischer  ridltleiue. 


4;'.:. 


l-'cli  lerhcrccli  iiu  iit;'    hei    direkten    ISeohacli  t  im  L;eii    von    Lrleidiein 

(ie  wicht. 

Beispiele: 

1.  Es  sei  eine  Lösung'  fzeiieheii.  «lenn  (iehalt  an  SchwotVlsiiun'  niöi^'Uclist 
<j;L'nau  l)estininit  werden  soll.  Ivs  haben  6  Analytiker  je  Hictn^  mit  Ilurviini- 
ehlorid  •J:et'iillt.  Das  Gewicht  jeder  Hestiinnuin^  sei  —1.  Es  soll  der  mittlere 
und  wahrscheinliche  Fehler  einer  Beobachtung^  sowie  der  mittlere  und  der 
wahrscheinliche  Fehler  des  Resultates  j,'efunden  werden. 


In   10  CHI-'  sind   ffcfundeii 
mq  liaSOi 


I-"i'liltT  V  Begi'iiUbur  dem 
Mittelwort   in   '/lo  "'!/ 


105(5 
104Ö 
106-7 
105  3 
1(14  11 


13 


1 
5 


4 

81 

169 

1 


Mittel:   \Obi 


[v^]  =  2«0 


Also  ist  der  mittlere  Fehler  einer  Beobachtung' 

.  =  ±|/'g=±^f=±|1ö  =  ±8-.S7. 
Der  mittlere  Fehler  des  Resultates 


[/■= 


v^J 


280 


Im 


4x5 


=  ±|/ 14  =±3-74. 


Die  wahrscheinlichen  Fehler  sind  -^mal  so  iiroß. 

.) 

Also  der  wahrscheinliche  Fehler  einer  Beobachtunj,^  =5-ö8  und  der 
wahrscheinliche  Fehler  (\qs  Resultates  =2"öO. 

2.  Ein  anderes  Beispiel  sei  das  folgende: 

Es  sei  bei  der  Einstellung  der  Wliaifstoncst'hQn  Brücke  folgende  LUnpe 
des  Meßdrahtes  gefunden: 


Länge  dos  MeßdruhtuR 
in  mm 


485 
493 

490 
4«9 

4SS 


Mittel:  487  8 


Ki-lili-r  in  nir» 


+ 


2  - 
12 
(12 


8-8 


2-8 
58 


8(; 


784 
27  U4 

4  84 
1-44 
(KU 


v\ 
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U  4-1/    [^"1  +   |/^^' 

Also   m  =  ±|/^=±[/- 


=  ±  IVB 7     der    mittlere    Fehler 


einer  Beobachtung. 


M=  + 


y  nin — 1) 


74-84 
ö.Ö 


+  1-58. 


Demnach  ist  die  Liinge  des  Drahtes  =r  487"8  ±  1"58. 


Fehlerberechnung    und   Ausgleichung    direkter    Beobachtungen 

von  verschiedenen  Gewichten. 


Hierfür  hatten  wir  oben  (S.  450)  als  wahrscheinhehen  "Wert  des  .ge- 

[P  a  I 


suchten  Wertes  gefunden 


X  = 


[PJ 


Der   mittlere  Fehler  der  Gewichtseinheit  wird  i/.  =  ± 
Der  mittlere  Fehler  eines  Beobachtungswertes  mi  =  ± 


l/tP-l 

|/  n  — r 


Der  mittlere  Fehler  des  Endwertes  x 


M=:± 


/     [Pvv] 

■|/   (n  — l)pi' 

1/     [pvv] 

y  (n— l)[p]- 

Ist  eine  Beobachtung  zusammengefaßt  aus  n  Einzelbeobachtungen  von 
je  dem  Gewicht  p,  so  ist  das  Gewicht  des  Resultates  =  p  n. 

Beispiel:  Es  soll  wiederum  in  je  10  cm^  einer  Lösung  der  Gehalt 
an  Ha  SO4  bestimmt  werden  durch  Fällen  mit  Ba  CU,  und  zwar  durch  drei 
Analytiker. 

Analytiker  1  habe  als  Mittel  aus  4  Bestimmungen  10b-2mg  BaSO^  gefunden 


3 


}}        n 


.    2 
,.    5 


n 


106-1 
104-7 


Es  soll  der  wahrscheinliche  Wert  x,  sein  mittlerer  Fehler,  sowie  der 
mittlere  Fehler  der  einzelnen  Beobachtungen  gefunden  werden. 


Analytiker 


Zahl  der 
Wiederholungen 


Jlittelwert  in   mj 


Fehler  v 


pv- 


1 

2 

3 


4 
9 


105-2 
lÜGl 
104-7 


0-06 
0-96 


Daraus  Mittel : 
105-14 


0-44 


00144 
1-8432 
0-9680 

[pv-]  =  2-8256 


Mutlicmatisolie  Behandliiiig  liiolot'ischer  I'nibleine.  4;")7 

Ks  wird 
Ipa]        ...    ,    4  xO-2  4- 2  X  11  —  .")  XUH        ^^.        \  ö      ^ 

Der  mittlere  Fehler  des  Resultates  ist: 

Fehlerberechnung  von  Funktionen  von  l'.eoharhtungen. 

Besonders  wichtig  wird  die  l'\'hlerl)erechnung,  wenn  es  sich  um  (irülicn 
handelt,  die  von  einer  oder  mehreren  anderen  heobachteten  GröL'ten  ahhiingig 
sind.  Dies  wird  in  der  Praxis  der  häutigere  P\ill  sein.  Es  ist  dann  nötig, 
sich  ein  Bild  über  die  Genauigkeit  der  Messung  zu  verschaffen,  d.  h.  über 
den  Einfhili.  den  jede  der  beobachteten  (irölien  auf  das  Resultat  ausübt. 
Durch  solche  Betrachtungen  kann  man  die  geeignetsten  Bedingungen  für 
die  Beobachtungen  finden,  sowie  weiterhin  die  Gewichte  für  eventuell  nötige 
Ausgleichungen  berechnen. 

Gegeben  sei  eine  Funktion  y=rf(x).  Die  beobachtete  Größe  sei  \.  hie 
gesuchte  y.  Wenn  jetzt  bei  der  Messung  von  x  ein  Fehler  A\  gemacht  wird. 

so  ergibt  sich  y  +  Ay  =  f  (x  +  Ax). 

Indem  man  nun  f(x4- Ax)  nach  Taylor  (vgl.  S.  338)  nach  steigenden 
Potenzen  von  Ax  entwickelt,  erhält  man: 

f(x  +  Ax)=:f(x:)  +  f'(x)Ax+ 

Die  höheren  Potenzen  von  A\  kann  man  vernachlässigen,  lia  A\  eine 
kleine  Größe  ist. 
Es  wird  also 

Ay=:f'  xiAx  und  —^  =  7 Ax. 

^  y       f(x) 

-r^  Ax  nennt  ni;in  (h-n  relativen  Fehler.    Durch  seine  Betrach- 
t(x) 

tung  erhält  man  Aufschluß  über  die  (Jenauigkeit  der  angewendeten  Methode. 

Beispiel: 

1.  F.s  soll  in  einer  Lösung  der  (lehalt  an  t'iirum  bestimmt  werden, 
einmal  durch  Fällen  mittels  Nil,  als  Cr.,  Gj:  zweitens  durch  FäUen  mit 
Blei  als  I'bCrO^.  Vorausgesetzt  sei,  daß  nur  die  Fehler  der  Wägung 
von  Einfluli  sind. 

Es  werde  agr  rroUj;  bgr  PbCrO^  gefimden. 
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Jetzt  verhält  sich,  ^Yenn  g  die  gesuchte  Meage  Cr  ist 

Cra  O3  :  2  Cr  =  a  :  Vi 
PbCrO,  :    Cr  =  b  :  y, 

2Cr 

Also  V,  =    7^ — 7—    .  a  =  0'684T  .  a 
Cr,  O3 

^        -b  =0-1613.  b. 


"-       PbCrO, 

Wenn    jetzt   der    gleiche   wahrscheinliche  Wägungsfehler    A  a  =  A  b 
gemacht  wird,  so  erhält  man 

,  2Cr      . 

V  Cr  .  ■  . 

^''-  PbCrO,--^^- 
Und  die  relativen  Fehler: 

2_Cr     ^ 

A yi_  Cr^Os         _^a 

"vT ~~  2  Cr  ~ ~ä 

"^  a 


Cr,03 
Cr 


.Aa 


Ay,  _  Pb  Cr  0,  * ^  _     ^a     Z' .    ,  _  2PbCrO,      \ 

yo  ~       Cr  "ir~4;24T^  V  ~C?7ür'    / 

PbCrO, 

d.  h.  der  relative  Fehler  ist  im  ersten  Fall  erheblich  größer  als  im  zweiten 
Fall,  da  a  bedeutend  kleiner  ist  als  b. 

2.  Aus  der  Bedingung,  daß  der  relative  Fehler  ein  Minimum  sein 
soll,  läßt  sich  häufig  schließen,  unter  w^elchen  Umständen  die  Messung  am 
genauesten  ist. 

Wir  wählen  das  Beispiel  der  WJieatstoiieschen  Brücke,  wie  sie  z.  B. 
bei  Bestimmung  von  Leitungsfähigkeiten  benutzt  wird. 

Ist  y  der  gesuchte  Widerstand,  1  die  Länge  des  Meßdrahtes ,  x  die 
Einstellung  des  Meßdrahtes  bei  Stromlosigkeit  der  Brücke  und  w  der  be- 
kannte Widerstand,  so  wird  ^ ) 

V  X 


w^      1  —  x' 

pin    Minimnn 

f(x) 


f'(x) 
Es  soll  -T-^^  ein  Minimum  werden.  Man  erhält  zunächst 


^->-'& 


=  w 


dx  ■(!  — x)x2' 


1)  Vgl.  Kohh-ausch,  Prakt.  Physik,  ä.  Auflage.  S.  3PJ. 


MatluMnatisclio  Ik-hamlliiii^'  liinloirisclicr  PicIpIi-iiic  J^h 

l 


W 


,,     .  ^  f'(x)       '(1— xr-         1 

lv^~ — ^ — X — ~  x(l  — X)'        '^''''  '^"•'^'''*"'''^- •"<••!  <•'»   M'- 


1  — X 

nimiiin  werden. 

Mail  differenziert  also  nach  \  und  criiiilt : 

'  2x  — 1 


(x(l-x)) 


dx  x-^d  — x)2 


=  0. 


Dies  ist  der  Fall  für  2x  — 1  =  0.  Oder  x— — . 

Der  relative  Fehler  ist  also  am  jJierin^sten.  wciiii  die  Kiii- 
stelluni,^  ungefähr  in  der  Mitte  der  Drücke  erfolgt.  Man  wird 
demnach  w  so  wählen,  daß  diese  Bedingung  annähernd  erfüllt  ist. 


Wenn  eine  Funktion  f  von  mehr  als  einer  zu  beobachtenden  (irüi'.e 
ai)hängig  ist,  so  ergibt  sich  die  Fehlerberechnung  auf  ähnliche  Wci>c 
nach  der  Formel: 

Af  =  f(x  + Ax,  y  +  Ay,  z  +  A /,  ...   )  —  f(x,  y,  z)   r- 

9f    .  öf   ,  3f   . 

—  Axi Ay-^ Az.  .  . 

ax  9y     ^        dz 

Daraus  läßt  sich  der  Einfluß  eines  Fehlers  jeder  eiii/elneu  der  beob- 
achteten Größen  x,  y,  z  .  .  .  auf  den  Wert  der  Funktion  f  bestimmen. 

Ausgleichung  von  Funktionen  v(ni  Deo-bachtungen. 

Die  Ausgleichung  auch  komplizierter  l!eol>achtuiigen  iicschieht  nach 
der  Methode  der  kleinsten  (^)uadrate.  Die  dal)ei  in  l'.etracht  kommenden 
Krleichterungen  der  häufig  recht  umständlichen  Rechnungen  können  wir 
liier  nicht  näher  be.sprechen,  da  dies  zu  weit  führen  würde.  Wer  sich 
<iafiir  interessiert,  mag  sie  in  der  kleinen  Anleitung  von  }\'cifhrccht  oder 
in    der   Ausgleichungsrechnung  von   Herz  (Sammlung  Sc/iiihcrt)  nachlesen. 

Hier  nur  einige  einfache  Fälle,  die  das  l'rinzij)  erläutern  sollen. 

1.  Deispicl: 

Man  soll  in  einer  Substanz  den  Gehalt  an  irgend  einem  Stoff,  z.  D.  an 
Chlor,  feststellen.  Durch  eine  Keihe  von  Analysen  habe  man  gefunden,  daß 


a, ;/  Substanz  b,  g  t'l  enthalten 
ao  ..         „         ho  .,    „ 


460  Egon  Eichwald  und  Andor  Fodor. 

Man  betrachtet  dann  den  gesuchten  Prozentgehalt  p  als  Konstante. 
Diese  Konstante  soll  möglichst  genau  bestimmt  werden.  Zur  Berechnung 
würde  jedes  einzelne  der  zusammengehörigen  Wertepaare  ai;  bi  genügen. 
Es  ist  aber  gerade  die  Forderung  der  Ausgleichungsrechnung,  aus  allen, 
auch  den  überzähligen  Bestimmungen  einen  wahrscheinlichsten  Weit 
von  X  zu  finden. 

Es   ist   p  =  100. — . 
a 

Wir  schreiben  die  Gleichung  so,  daß  links  ein  beobachteter  Wert 

steht,  also 

ap 


b  = 


lUO' 


Zwischen  der  gewogenen  Menge  von  bj;  b.^  .  .  .  und  der  aus  der  ge- 
wogenen Menge  a  berechneten  Menge  Wj  wird  im  allgemeinen  eine 
Differenz,  ein  Fehler  bestehen.  Die  Gaiißsche  Bedingung  aber  lautet, 
p  soll  so  bestimmt  werden,  daß  die  Summe  der  Fehlerquadrate  ein 
Minimum  ist. 

Also 

Hier  ist  also  jetzt  der  Differentialquotient  nach  p,  das  hier  als 
\'ariable  betrachtet  wird,  =  0  zu  setzen.  Dann  erhält  man  den  Ausgleichs- 
wert von  p,  bei  dem  alle  Beobachtungen  benutzt  und  in  einer  Gleichung 
zusammengefaßt  sind. 

Es  wird 


dp  "  l        lOOJ  ■       100 

Und  scWießlieh :  p  =  100  ^. 

La 

2.  Beispiel:  Es  soll  die  spezifische  optische  Drehung  einer  Substanz 
bestimmt  und  die  erhaltenen  verschiedenen  Messungen  durch  Ausgleichung- 
vereinigt  werden. 

y  G 
Es  ist  die   spez.  Drehg.  [7.]d  =  -5— j — ,  wo  -/.  die  gemessene  Drehung. 

0 .  l .  s 

S  das  abgewogene  Gewicht  der  Substanz,  G  das  Gewicht  von  Substanz  + 
Lösungsmittel,  1  die  Länge  der  polarisierten  Schicht,  s  das  spezifische  Ge- 
wicht der  Lösung  ist. 
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Wir  hi'tiuchteu  [y. )i,  als  Kuiistaiite   —  k,  die  zu  bestiiiiincii   i^t. 


7.  ist   die  Beobachtung^,   die   ge}j:eniiber  k 


S.l, 


(; 


einen  rchlcr  v  hat. 


Dann  soll  sein:    -fy.  —  k 
Demnach 


S.l. SV       ... 
— -j    =  Min. 

S.l.sV^ 


dk 

S.l.s 


0. 


=  0.  Oder 


i:y.  =  lk 


Und  k=r 


G 


:sx 


^,  s.l.s" 


G 

3.  Beispiel:  Die  Reaktionskonstante  k  einer  monomolekularen  Beaktion 
soll  durch  Ausgleichung  berechnet  werden. 

Es  ist  kt  =  ln^^—  (vgl.  II.  Teil), 
a  —  X 

t  und  X  sind  die  Beobachtungen.  Der  Fehler  v  ist: 


a 


Also  ergibt  die  Bedingung  der  kleinsten  (^»uadrate 


Sv2=i:rt 


1   ,        a    V 

—  In 

k       a  —  \J 


Min. 


Demnach  ist 


l  k       a  —  x-' 


=  0. 


Oder 


t r—  In 

k       a  — 


d  k  L  k        a       \J 


In 


'-r^a-i.]]-^!' 


hl 


k       a  —  X 1        k 


u  —  X 


=  0. 
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Weiterhin  also 


Itln 


a 


a  —  X 


k 


X    In 


a 


a    Y^ 

=1J 


0. 


Und 


In 


\J. 


tln 


a  —  xj 

AVenn  man  mehrere  Größen  sucht,  so  ist  das  Verfahren  ähnlich. 
Durch  partielles  Differenzieren  der  Summe  der  Fehlerquadrate  nach  den 
gesuchten    Größen   erhält    man    für   jede   Unbekannte   k   eine    Gleichung 

— — —  =  0,  zusammen  also  soviel  (irleichungen,  als  man  Größen  sucht. 

0  K 

Es  ist  jedoch,  um  kompliziertere  Ausgleichungen  durchzuführen,  not- 
wendig, die  oben  erwähnten  Gaiißschen  Rechenverfahren  zu  benutzen. 


Zv\Aeiter  Teil. 

Die  Anwendung  der  höheren  Analysis 
in  der  chemischen  Kinetik  und  Gleich- 
gewichtslehre. 

Die  chemische  Kinetik. 

Von  den  Anwendungen  der  höheren  Analysis  auf  die  für  die  Biochemie 
wichtigen  Gebiete  ist  keine  sorgfältiger  bearbeitet  als  die  chemische  Kinetik. 

Die  chemische  Kinetik  behandelt  den  Zeitverlauf  chemischer  Reak- 
tionen, und  ihr  Ziel  ist,  eine  genaue  mathematische  Beschreibung  dieses 
Verlaufes  zu  geben.  Dies  ist  möglich  geworden  durch  eine  Hypothese,  die 
man  das  Massenwirkungsgesetz  nennt  und  die  von  Guldberg  und  Waage 
aufgestellt  wurde. 

Das  Massenwirkungsgesetz  besagt,  daß  die  Stoffe  aufeinander  ein- 
wirken im  Verhältnis  ihrer  wirksamen  Massen.  Es  wird  also  die  in  der 
Zeiteinheit  umgesetzte  Menge  eines  Stoffes  proportional  sein  der  in  der 
V'olumeinheit  enthaltenen  Masse  dieses  Stoffes.  Oskcald  vergleicht  dies 
Gesetz  mit  dem  Erkaltungsgesetz  von  Xeicton,  nach  welchem  der  Wärme- 
verlust eines  Körpers  proportional  ist  der  Temperaturdifferenz  des  Körpers 
gegen  seine  Umgebung.  Ähnlich  ist  die  umgesetzte  Menge  einer  Substanz 
proportional  der  Differenz  der  in  dem  betrachteten  Zeitmoment  vorhandenen 
Masse  gegenüber  der  Masse  o.  Man  ►unterscheidet  nun  Reaktionen  im 
homogenen  und  solche  im  heterogenen  System.  Unter  einem  homogenen 
System   versteht   man   dabei   ein   System,   in   welchem   alle   reagierenden 
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.Stoffe  sich  in  ciiuT,  ^Meiclimälii«^-  ziisaiiniuMit^M'sctzten  I'Iium'  liofiiidcii. 
Denifrei^enüber  ist  oiii  lu*terof,H'nes  System  dadiircli  jx<'l<t'iin/.i'ichii('t .  dali 
in  ihm  die  reagierenden  Stoffe  sich  in  melirercii.  durch  freie  ()l)erflih*hen 
getrennten  Phasen  befinden.  Hierbei  kann  es  sicli  nm  sü<i:enannt<'  makro- 
oder  mikroheterogene  Systeme  hancU'hi .  anf  dcicn  hcfinition  und  liiler- 
srhcidini'j'  wir  si)äter  zuiiickkommcn. 

I.  Reaktionen  im  homogenen  System. 

(Hearlteitct  von  E.  KicImaM.i 

1.  Vollständige  Reaktionen. 

Ist  X  die  zur  Zeit  t  umgesetzte  Menge,  a  die  Anfangskonzentration, 
.so  erhält  man  auf  Grund  des  Massenwirkungsgesetzes:  (L\  =  k(a  —  .\idt. 
da  im  Moment  t  nur  noch  die  Masse  a  —  x  vorhanden  ist.  k  ist  eine 
Konstante,  die  sogenannte  Keaktionskonstante.  Voraussetzung  ist  hierbei. 
dalj  nur  eine  Substanz  an  der  Reaktion  beteihgt  ist.  Man  nennt  danach 
diese  Gleichung   die   Reaktionsgleichung  für   monomolekulare  Keaktionen. 

A.  MonoiJiolekulare  Gleicliung. 

Um  die  obige  Differentialgleichung  experimentell  prüfen  zu  können, 
müssen  wiv  sie  integrieren.  Man  erhält: 

dx        .  ,.        ,  /'dx 


kdt 


und  /_^=kt  +  C. 
J  a — x 


a  —  X 

Oder  — Ini'a— x)  =  kt  +  C  (vgl.  Formel  2,  S.  872). 

Die  Konstante  C  bestimmt  man  durch  die  Anfangskonzentration  a. 
Diese  gilt  für  die  Zeit  t=:o.  Es  ist  also: 

— lna=:C  und  folglich 

— ln(a — x)  +  In a  =  kt  oder 

kt=:ln-^. 
a  —  x 

Die  Anfangskonzentration  ist  nun  aber  häufig  nur  schwer  mit  der 
wünschenswerten  Genauigkeit  festzustellen,  allein  schon  durch  die  Schwierig- 
keit,  den  Zeitpunkt  t  =  o  exakt  zu  fixieren.  Cberdies  kommen  gerade  zu 
Anfang  der  Reaktion,  in  ihrem  lebhaftesten  Stadium,  kleine  Schwankungen 
vor  infolge  von  auftretenden  Wärmetönungen,  die  sich  sehr  bahl  ausgleichen. 
Es  ist  deshalb  vielfach  bes.ser,  als  erste  Beobachtung  nicht  die  zur  Zeit 
t  — 0  gemachte  zu  nehmen,  ihi  diese  von  vornherein  zu  ungenau  ist.  Ist 
nach  der  Zeit  t,   die  .Menge  x,.  nach  iler  Zeit  t.^  die  .Menge  x,  umgesetzt, 

so  ergibt  sich: 

— ln(a— Xi)  =  kt,  +  C    und 

—  ln(a — X2)=:kt2  +  C.  .Subtrahiert  man,  so  eHiält  man: 

ln(a  — Xj)  — lu(a  — x,)  =  kftj  — t,). 

Oder  k(t.,  — ti)  =  ln' 


a — Xi 


a — Xo 
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Mit  dieser  Formel  läßt  sich  bequem  arbeiten,  auch  ohne  daß  man  die 
erste  Messung  zur  Zeit  t  =  0  macht.  Man  vollführt  die  praktische  Prüfung- 
in der  Weise,  daß  man  die  sogenannte  Reaktionskonstante  k  berechnet  und 
zusieht,  ob  der  Wert  für  k  in  der  Tat  konstant  ist  für  den  ganzen  ^'erlauf 
der  Reaktion.  Ist  dies  der  Fall,  so  ist  damit  bewiesen,  daß  die  Reaktion 
nionomolekular  verlauft.  Es  muß  also  sein: 

L  Bei  bekannter  Anfangskonzentration: 

1  ,       a 
In 


t      a — X 
IL  Bei  unbekannter  Anfangskonzentration: 


^»^ 


^=i T^" T- 

Zur  Kontrolle  der  Konstanz  von  k  kann  man  natürlich  statt  der 
natürlichen  Logarithmen  die  Briggschen  nehmen  und  so  die  Umrechnung 
der  Logarithmen  in  die  natürlichen  sich  ersparen. 

Die  Einheit,  in  der  man  die  Stoffmenge  in  die  Formel  einführt,  ist 
bei  der  monomolekularen  Reaktion  ohne  Einfluß  auf  den  Zahlenwert  von  k. 
Für  gewöhnlich  wird  es  vorteilhaft  sein,  a  und  x  in  Grammolen  zu  berechnen. 

Wichtig  ist  noch,  ein  Urteil  darüber  zu  haben,  wann  eine  mono- 
molekulare Reaktion  praktisch  als  beendet  anzusehen  ist,  wann  also 
z.  B.  nur  noch  17oü  ^^er  ursprünglichen  Stoffmenge  a  nicht  umgesetzt  ist. 
Dies  ist  besonders  zur  Berechnung  der  Anfangskonzentratiou  a  von  Be- 
deutung, falls  man  a  nicht  von  vornherein  kennt,  sondern  als  die  Differenz 
zwischen  Anfangs-  und  Endzustand  berechnen  will.  Man  muß  dann  wissen, 
wann  man  die  Reaktion  als  beendet  ansehen  kann. 

Um  hierüber  ein  iTteil  zu  haben,  setzt  man  in  Gleichung  I.  a=l, 
was  stets  ohne  Einschränkung  der  Allgemeinheit  geschehen  kann.  Es  folgt: 

1) kt  =  ln- oder  kt  =  — ln(l— x). 

1  —  X 

Ist  jetzt  die  Hälfte  der  Substanz  umgesetzt,  also  x  =  0'5,  so  wird: 

kti=— lnO-50. 
Ist  alles  umgesetzt  bis  auf  1"  00,  so  ward  x=: 0-999  und  demnach: 

kt,  =  — In  0001. 

Durch  Division  folgt  ti:t,  =0"30:3  =  1:10,  d.h.  die  Zeit,  nach  der 
nur  noch  V/oq  der  Anfangskonzentration  übrig  ist,  ist  lOmal  so  groß  als 
die  zum  Umsatz  der  Hälfte  erforderliche  Zeit.  Kennt  man  also  tj ,  so 
ist  in  der  Zeit  10  x  ti  =  t,  die  Reaktion  praktisch  beendet. 

Man  erhält  einen  Näherungswert  von  a,  indem  man  Werte  von  x 
in  Rechnung  setzt  zu  einer  Zeit,  wo  sich  x  nur  noch  wenig  ändert.  Indem 

man   jetzt  —   in   Formel  i)   einsetzt,   berechnet   man   tj ,   d.  h.  die   zum 
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halben  Umsatz  nötiijfe  Zeit :  und  10t,  =  tj  als  die  Zeit  his  zum  jjraktischon 
Knde  der  Üeaktion.  Aus  dem  Werte  von  x  zu  dieser  Zeit  iHTeclmef  man 
alsdann  die  Ant'an^skunzentj'ation. 

1  liveisioii    des    II  olirzucke  l'-. 

Die  bekannteste  und  zui;leicii  auch  ijhysiologiscji  wichtig.-te  Anwendung' 
der  monomolekularen  Gleiehunj^  ist  die  Inversion  des  Rohrzuekers. 
Als  Inversion  des  Kohrzuckers  bezeichnet  man  bekanntlich  die  l'mwandlung 
des  Kolirzuekers  in  ein  Gemisch  aus  Dextrose  und  Liivulose  unter  dem 
Kinflulj  einer  Säure.  Ihren  Namen  hat  diese  Reaktion  daher  erhalten,  daü 
der  Rohrzucker  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts,  das  Gemi.><ch 
aus  Dextrose  und  Lävulose  aber  die  Polarisationsebene  nach  links  dreht. 
Daraus  ergibt  .^icli  zugleich  eine  sehr  bequeme  und  exakte  \'erfolgung 
des  Reaktionsverlanfs,  nämlich  die  polarimetrische. 

Die  Formel  der  Inversionsreaktion  ist  die  folgende : 

CioH2.,0,,  +  lI.,()  =  2GcIli.,G„ 

Rohrzucker  Invertzucker. 

Dies  ist  eigentlich  eine  bimolekulare  Reaktion,  da  die  (ieschwindigkeit 
der  Reaktion  abhängt  von  der  Konzentration  des  Rohrzuckers  und  von 
der  Konzentration  des  Wassers.  Da  aber  das  Wasser  in  so  groliem  Überschuß 
vorhanden  ist,  daß  es  praktisch  während  der  Reaktion  seine  Konzentration 
nicht  ändert,  so  ist  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  nur  abhängig  von 
<lor  Konzentration  des  Rohrzuckers,  d.  h. 

-r-  =  k(a — x)  oder  integriert  (vgl.  S.  463) 

1         a 

k=:  — In ,  wo  a  die  Anfanuskonzentration   bedeutet. 

t      a  —  x 

"Wir  müssen  jetzt  noch  x  aus  der  gefuniU'nen  Polarisation  berechnen. 
Ist  7.0  der  Drehnngswinkel,  welcher  der  Anfangskoiizenfration  a  entspricht 
und  7.W  der  Drehungswinkel  des  v(dlkommenen,  invertierten  Zuckers,  so 
entspricht  der  Differenz  7.,,  +  y.«.  eine  Menge  a  von  umgewandeltem  Ziu'ker. 
Ist  jetzt  zur  Zeit  t  die  Drehung  7.  gefunden,  so  läßt  sich  die  zur  Zeit  t 
umgewandelte  Zuckermenge  x  leicht  berechnen.  Es  muß  sein: 

a : (7.0  +  7.„.)  =  X : (a„  -  x)  oder 


x  =  a 


7„  7. 


7.0  +  y.„ 

Linksdrehungen  werdeu  hierbei  negativ  gerechnet,  wie  wir  dies  ja 
auch  bereits  bei  7.,v- getan  haben,  l'm  die  Richtigkeit  des  (ie.setzes  zu 
prüfen,  genügt  es,  statt  der  natürlichen  Logarithmen  die  />V/(/f/schen 
einzusetzen.  Es  muß  dann  sein: 

,       1  ,        a 
k=— log 


t     °a  — X 
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Wie  sehr  dies  in  der  Tat  der  Fall  ist,  zeigt  folgende,  bereits  von  Wil- 
helmy  vor  der  Entdeckung  des  Massenwirkungsgesetzes  erhaltene  Tabelle.^) 


Drehungs  Winkel 


log 


-—  log  — 
t  a- 


0 

46-75 

15 

43-75 

30 

41-00 

45 

38-25 

60 

3575 

75 

33  25 

90 

30-75 

105 

28-25 

120 

26-00 

150 

22-00 

180 

18-25 

210 

15-00 

240 

11-50 

270 

8-25 

330 

2-75 

390 

—  1-75 

450 

—  4-50 

510 

—  7-00 

570 

—  8-75 

630 

—  10-80 

c» 

—  18-70 

00204 
0-0399 
0-0605 
0-0799 
0  1003 
01217 
0-1441 
01655 
01981 
0-2480 
02880 
0-3358 
0-3851 
0-4843 
0-5842 
0-6611 
0-7447 
0-8]  42 
0-8735 


0001360 
0001380 
0001344 
0001332 
0001337 
0  001352 
0-001371 
0-001379 
0-001321 
0-001378 
0-001371 
0001399 
0001425 
0-001465 
0-001499 
0-001471 
0-001463 
0001431 
0  001386 


Wie  man  sieht,  ist  besonders  zu  Anfang  der  Ausdruck  für  k  sehr 
gut  konstant.  Später  steigt  er  et^Yas  an,  da  in  dem  betreffenden  Versuch 
die  Temperatur  der  Reaktionsflüssigkeit  nicht  hinreichend  konstant,  sondern 
etwas  gestiegen  war. 

Um  ein  Bild  von  der  großen  Zahl  der  unter  den  monomolekularen 
Typen  fallenden  Reaktionen  zu  geben,  wollen  wir  noch  einige  andere 
Beispiele  anführen.  Da  die  Zahlenbeispiele  im  Prinzip  nichts  Neues  besagen, 
so  wollen  wir  uns  damit  begnügen,  unten  noch  zwei  andere  Fälle  mit- 
zuteilen. Wichtiger  ist  es,  einen  Blick  auf  die  Methoden  zu  werfen,  die 
bei  der  Verfolgung  der  Reaktion  benutzt  wurden. 

Es  ist  natürlich  jede  chemische  oder  physikalische  Messung  hierfür 
zu  gebrauchen,  die  hinreichend  exakt  ist  und  das  Bild  der  fortschreitenden 
Reaktion  hinreichend  genau  widerspiegelt. 

So  wurde  die  Zersetzung  des  Methylazetats  in  wässriger  Lösung 
unter  dem  katalytischen  Einfluß  einer  Säure  durch  Titration  der  ent- 
standenen Säure  gemessen.  Die  Reaktion  ist  hierbei  folgende: 


CH3.Co,3^-f-H20  =  CH3.Co^  +  CH3.0H. 
Methylazetat  Essigsäure     Methylalkohol. 


1)  Yergl.  Oshcald,  Allg.  Chemie,  II.  2.  202. 
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In  ähnlicher  Weise  liW'A  sich  natiirhch  die  /ersot/.nnf?  jedes  Ksters  titrinjc- 
trisch  verfolgen.  Eine  von  Osfwold^)  stammende  Tabelle  },Mbt  fol|.M'nde  Zaiilen: 


7C:=C'ii^  vurdünntfS 
Uarytwasser 


log- 


loff- 


14 

34 
59 

S9 
119 
159 
199 
239 
299 
399 
539 

oo 


0-92 

214 

352 

4-91 

615 

7-59 

8-82 

9-77 

1088 

1213 

13  09 

Uli 


()()292 
007  K) 
01249 
01858 
0-2487 
0-3354 
0-42(;0 
0  5129 
0-0402 
0-S539 
11427 


00020'.  I 
Of)0211 

0(«J2  rj 

0(KI209 
0(J02()9 

orj(j2il 

0(M)214 
0-(XJ214 
0-00214 
0-00214 
()(>02i;{ 


Die  Menge  des  ursprünglich  vorhandenen  Methylazetats  ergibt  sich 
aus  der  Zahl  der  nach  der  Zeit  t=cx)  verbrauchten  Kubikzentimeter 
liarytwasser.  Also  a=14-ll. 

Hier  ist  die  Konstanz  von  k  ausgezeichnet. 

Von  van  't  Half  stammen  folgende  \'ersuche: 

Wenn  man  Dibrombernsteinsäure  mit  Wasser  kocht,  so  entsteht 
Brommaleinsäure  und  Bromwasserstoff. 

COj^.CHBr.CHBr.C;j^  =  C'^»y.CH:CBr.C[^„.  +  IIi;r. 

Da  hierbei  durch  die  Abspaltung  des  Bromwasserstoffs  eine  neue 
Säuregruppe  entsteht,  so  lälit  sich  auch  diese  llcaktion  durch  Titration 
der  entstandenen  Säure  verfolgen. 

Dasselbe  ist  der  Fall  bei  der  Zersetzung  von  Monochloressigsäure 
mit  Wasser.  Auch  hierbei  erhöht  sich  die  Azidität  des  Keaktionsgemischcs 
und  gestattet  eine  messende  Verfolgung  des  Reaktionsverlaufes.  Die 
Reaktionsformel  lautet: 


B.  Die  bimolekulare   Reaktion. 

Als  nächsten  Fall  des  Massenwirkungsgesetzes  betrachten  wir  eine 
Reaktion,  bei  der  die  Konzentration  von  zwei  Stoffen  eine  Änderung 
erleidet. 

Hier  muli  ebenfalls  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  also  -j-.  proportional 

sein    der    noch    nicht    umgesetzton    Masse    der    in    Betracht    kommenden 
Substanzen.    Fst  also  A  die  Anfauüskonzentration    der    einen.    B    die    iler 


•)  Ostuahi,  AllL'omoiue  Chemie.  II.  2.  2()2. 
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anderen  Verbindung,   gerechnet    in  Molen,   so   ist   nach   der  Zeit  t   vom 
ersten  Körper  nur  noch  A — x,  vom  zweiten  B — x  vorhanden.  Es  ist  also: 

-T— =  k(A — x)(B — ^x),    wo   k    wieder    die    sogenannte   Reaktionskonstante 

bedeutet. 

Es  bleibt  nur  noch  übrig,  diese  (Tleichung  zu  integrieren. 

Zunächst  nehmen  wir  an,  die  Konzentration  von  A   und   von  B  sei 
die  gleiche  in  Molen.  Dann  ist 

dx      ,  ,.        .„       ,      dx  ,  - 

-=k(A-x)^und^^^-^,  =  kdt. 

dx  .,  ,        1 


Das  Integral  von  /-rr — — --^  ergibt 


(A— x)2      *=       A— x" 

Also  — i-  =  kt  +  C. 
A — X 

Zur  Zeit  t  =  o  ist  wieder  x  =  o.  Daraus  folgt: 

2) -^=  C  und  folglich  -^^ ^=kt. 

'  A  A — X       A 

Die  Katalyse  durch  H-Ionen. 

Bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  sowie  bei  der  Zersetzung  von 
Methylazetat  und  anderen  Estern  spielt,  wie  wir  sahen,  der  Zusatz  von 
freier  Säure  eine  große  Rolle  als  Katalysator.  Es  ist  eine  wichtige  Frage, 
in  welchem  Maße  diese  katalytische  Fähigkeit  einer  Säure  von  ihrer 
chemischen  Natur  abhängt.  Denn  schon  eine  oberflächUche  Betrachtung 
des  experimentellen  Materials  lehrt,  daß  sogenannte  starke  Säuren,  wie 
Salzsäure  und  Salpetersäure,  eine  erheblich  größere  katalytische  Wirkung 
ausüben  als  äquimolekulare  Mengen  von  Ameisensäure  oder  Essigsäure. 

Auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Arrhenius  hat  sich  herausge- 
stellt, daß  die  freien  Säuren  in  diesen  Reaktionen  durch  ihre  Wasser- 
stoffionen wirken.  Je  mehr  Wasserstoffionen  in  dem  Reaktionsgemisch 
zugegen  sind,  desto  stärker  ist  die  katalytische  Wirkung  der  Säure.  Da 
nun  auch  die  elektrolytische  Leitfähigkeit  einer  Säure  proportional  der 
H-Ionenkonzentration  ist,  so  folgt  daraus  eine  direkte  Proportionalität 
zwischen  der  katalytischen  Wirkung  einer  Säure  und  ihrer 
elektrolytischen  Leitfähigkeit.  In  der  Tat  gibt  die  nachstehende 
Tabelle  hierfür  den  Beweis. 

Es  ist  der  Inversionskoeffizient  k  der  Salzsäuren  LOOO  gesetzt  worden. 
Die  angewandte  Säure  war  V2  normal.  Dann  ergeben  sich  für  die  anderen 
Säuren,  ebenfalls  bei  einer  Konzentration  von  Y2  normal,  folgende  Zahlen ; 


Salzsäure     .     .     . 

.     1-000 

Trichloressigsäure   . 

0-754 

Salpetersäure   .     . 

.     1-000 

Dichloressigsäure     . 

0-271 

Chlorsäure   .     .     . 

.     1035 

Monochloressigsäure 

0-0484 

Schwefelsäure  .     . 

.     0-536 

Ameisensäure .     .     . 

0-0153 

Eenzolsulfonsäure . 

.     1-044 

Essigsäure.     .     .     . 

0-0040, 

Matlieuuitische  Ik'liuiulliintj  biologischer  l'rolik'iiic.  4f,<| 

Die  gleiche  Anoitliiiiiiu  (U-r  luijicfülirten  Sltmcii  ergibt  .sich  aui  (iniiid  'l'-r 
elektrolytischen  Dissoziation. 

Setzt  man  zu  Essigsäure  eine  Lösung  von  Natriuinaz«'tat  hiii/u.  x) 
wird  nach  dem  Massenwirknngsgesetz  die  Dissoziation  zurückgedrängt  und 
demnach  die  Zahl  der  H-Iouen  geringer.  Hängt  also  die  katalytischc 
Wirkung  der  Säure  von  ihren  Il-ioiieii  ab,  so  muC)  auch  d«'r  Inversions- 
koeffizient sinken.  Dies  ist  in  (h-r  Tat  der  Fall.  Durch  den  Zusatz  eines 
Neutralsalzes  zu  Essigsäure  oder  zu  einer  anderen  schwächeren  .S;iure 
wird  ihre  invertierende  Wirkung  aulJerordeutlich  herabgesetzt. 

Zu  bemerken  ist  aber,  daß  bei  starken  Säuren,  wie  z.  I'..  bei  Salz- 
säure, der  Zusatz  eines  Xeutralsalzes  keineswegs  schwächend,  sondern  im 
Gegenteil  verstärkend  wirkt.  Worauf  die.se  sogenannte  „Neutral.salzwirkung" 
beruht,  ist  trotz  zahlreicher  dahiuzielender  Untersuchungen  noch  ni<lit 
geklärt.  Hier  muß  es  genügen,  auf  dieses  anormale  \'erlialteii  hingewiesen 
zu  haben. 

Um  außer  der  polarimetrischen  Untersuchung  ( vergl.  Zuckerinversion, 
S.  465j  noch  ein  anderes  Beispiel  des  Reaktionsstudiums  ilurch  physikalische 
Messung  zu  geben,  wollen  wir  noch  kurz  die  Zersetzung  des  Arsenwasser- 
stoffs erwähnen.  Sie  verläuft  nach  folgender  Gleichung'): 

2AsH3  =  2As-f  3H.,. 

Es  entstehen  also  aus  2  Molekülen  Arsenwasserstoff  2  Atome  festen 
Arsens  und  3  Moleküle  Wasserstoff,  mit  anderen  Worten,  der  Druck  steigt 
im  Verhältnis  von  2:3.  Der  Druck  wächst  also  um  die  Hälfte  bei  voll- 
ständiger Umwandlung  des  Arsenwasserstoffs  in  seine  Komponenten. 

Ist  demnach  Po  der  Druck  des  unzersetzten  AsIL  und  seine  Konzen- 
tration Co,  und  ist  ferner  [\  der  Druck  des  Ileaktionsgemisches  zur  Zeit  t, 
wo  die  Konzentration  des  AsHj  den  Wert  Ct  hat,  so  erhält  man: 
1       Co 
2Co-Ct- 
zur  Zeit  t: 

2Po 


Pt^Po  =— r; — ^T-  Daraus  folgt  für  die  Konzentration  C,  des  Asllj 


c,=c,{s--=^y 


Die  monomolekulare  Gleichung  lautet 


ö 


1  a  IC 

k=— In— ^^ — =r— In— ^,  wenn  man  statt  a  C'o  mul   statt  a  —  .\  (, 
t       a  —  X        t       Ct 

einsetzt.  Also  wird: 

k  =  -ln§-  =  lln-i^  =  iln         ^'' 


t       C,        t      ^      2P,       t       3Po      21V 

'■  0 

Es  genügt  also  zum  Studium  der  Zersetzung  des  Ar.senwasserstoffs.  die 
Drucksteigeruug  P,  im  \'erlauf  der  Heaktion  zu  verfolgen.  Nachstidiende  Taltelle 
enthält  die  beim  Erhitzen  von  Arsenwasserstoff  bei  iUü"  erhaltenen  Uesultate. 


')  Van  '<  JIoil\   Vorlesungen.   1.   l.sd.   187. 
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Zeit  in  Stunden 


Druck  in  Millimetern 


kl 


0 

3 
4 
5 

fi 
7 
8 


784-84 

878-5 

904-05 

92802 

949-28 

96908 

987-19 


00908 
00905 
00908 
00905 
00i)06 
0-0906 


0-422 
0-491 
0-581 
0-ß83 
0-814 
0-975 


\ 


Die  Konstanz  von  k  ist  hier  ausgezeichnet. 
Über  die  Bedeutung  von  k'  siehe  S.  478. 

Auch  hier  können  wir ,    aus   denselben  Gründen   wie  bei  der  mono- 
molekularen Reaktion,  die  erste  Beobachtung  zur  Zeit  t^  machen.  Dann  wird 

1 


A-x, 

1__ 

A — Xo 


=  kti  +  C. 

=  kt, +  C.  Die  Subtraktion  ergibt: 


1 


1 


A— X,       A 


k(t2  — tj). 


Praktisch   prüft   man   hier   den  Ausdruck  A.k   auf   seine  Konstanz. 

X 


Aus  2)  ergibt  sich  nämlich: 


A— X 


Ak=: 


=:Akt  oder 


X 


1 


t    A— x' 


Es  muß   also 


1 


X 


einen    konstanten    Wert    haben,    falls    die 


t    A— X 

untersuchte  Reaktion  bimolekularen  Verlauf  hat  und  die  Anfangskonzen- 
trationen beider  Stoffe  die  gleichen  sind. 

Wir  betrachten  sofort  die  Integration  der  Gleichung 

-T^  =  k(A — x)(B — x)  in  dem  allgemeinen  Fall,  daß  A  und  B 

von  einander  verschieden  sind. 

Es  wird   f- ^ .  =  kt  -f  C. 

J(A— x)(B— x) 

Hier    muß    der   Ausdruck    unter   dem   Integralzeichen    zunächst    in 
Partialbrüche  zerlegt  werden.  Es  wird 

1         _   R    I     Q 

(A— x)(B— x)     A— X  ^  B  — x" 
Oder,  indem  man  mit  (A — x)  (B — x)  multipliziert: 

1  =  R(B— x)-f  Q(A— x). 


MathcniatiscLc  Beliandliiiig  liiologischer  rrobleme. 

Hieraus  bL'ii'chni'n  sich   \\  und  (^i.  Für  \r.A   wird 

1 
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l=U(ß— A)  und  n  = 
Für  x  =  15  wird    1=(,)(A      11)  und  g  = 


B  — A" 

1 
A      ]{• 


(A 


Also  wird 

_J ^_J L_  .  _J 1      _      1        r_l 1      . 

x)(B— x)      B— AA-x  "^A  — 131',  — X  ~A-bIb— x       .T^J' 


Das  Integral  hiervon  ist 


r  dx     r     1 l     y_      1      [-/•  dx         i'  dx    -  _ 

JA  — bIb— X      A  — xJ~A  — b[/i;-x      /a  — X.  ~" 


so  daß  man  erhalt: 


--^rrBn°'i--^)-in^A-x)], 

1      r,   B— X]      ,  ^     ^, 


Zur  Eliminieruug-  von  C  setzen  wir  wieder  für  t=:():  x=ro. 

Dann  wird  — r-Jn  — =  C.  Und 

A  —  B     A 

kt=  + rJn-T-^^T^ — '—  und  schlieDlich  : 


A— B     A(B  — x) 


k  = 


1 


B(A  — XI 
t(A— B)'"A(B— x)" 


:ln 


Dieser  Ausdruck  muß  bei  der  bimolekularen  Beaktion  bei  ungleicher 
Konzentration  der  reagierenden  Substanzen  konstant  sein. 

In  vielen  Fällen  ist  es  vorteilhaft  für  die  l'ntersuchung.  eine 
bimolekulare  Reaktion  in  eine  scheinbar  monomolekulare  Keaktiou 
umzuwandeln.  Dies  geschieht,  indem  man  die  Konzentration  des  einen 
Stoffes  so  groß  nimmt  im  \'ergleicli  zu  der  des  andern,  daß  der  hoch- 
konzentrierte Stoff  während  der  lieaktion  eine  praktisch  nicht  in  I5etrachl 
kommende  Änderung  seiner  Konzentration  erleidet. 

Ist  A  sehr  groß  gegenüber  1!.  wir  setzen  A  =  nI5,  so  wird 


k 


1 


In 


(nB— x)B 


1 


B— - 


.In 


tui  — DB'     n(B  — x)B      t(n  — 1)B"     B— x' 

Ist  u  eine  gi'oße  Zahl,  so  wird  daraus 

k  .  n  .  B  =  k  .  A:=— .In  ,T . 

t        B  — X 
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Dies  ist  aber  die  Form  einer  monomolekularen  Reaktion,  da  kA 
konstant  ist.  Im  Gegensatz  zu  einer  ecliten  mono  molekularen  Reak- 
tion ist  aber  hier  die  rechte  Seite  abhängig  von  der  Ver- 
dünnung. Verdünnt  man  die  Reaktionsmasse  auf  das  Doppelte,  so  wird 
aus  der  Gleichung  1):  , 

B 

,    A       1  ,       2 
k .  —  =  —  In 


2       t      B 

Die  rechte  Seite,  die  dem  Geschwindigkeitskoeffizienten  der  mono- 
molekularen Reaktion  analog  ist,  ist  jetzt  halb  so  groß  als  vor  der  Ver- 
dünnung. Bei  der  echten  monomolekularen  Reaktion  ist  der  Geschwindig- 
keitskoeffizient  von  dem  Volum  unabhängig.  "  , 

Beispiele. 

Der  wichtigste  Fall  der  bimolekularen  Reaktion  ist  die  Verseifung 
der  Fette  oder  eines  Esters  durch  Alkalien.  Die  hierbei  sich  abspielende 
Reaktion  verläuft  nach  folgender  Formel: 

CHaCo^^^  +NaOH  =  CH3Co^.^  +  aH50H. 

Äthylazetat  Essigsaures      Äthylalkohol 

Xatron 

Die  wirksamen  Mengen,  deren  Konzentrationen  sich  im  Verlauf  der 
Reaktion  ändern,  sind  hier  das  Äthvlazetat  und  die  Natronlauge.  Sind 
beide  in  äquimolekularer  Konzentration  vorhanden,  so  berechnet  man 
den  Ausdruck 

k= \- -; I  oder  indem  man  für  A — x,,  C,  und  für 

to — ti  >-A — x^      A — xj 

A — Xj  Co  einsetzt: 

1  __      1-        Gl  —  üo 

Man  vollführt  den  Versuch  praktisch  derart  i),  daß  man  das  äqui- 
molekulare Gemisch  von  Äthylazetat  und  Natronlauge  im  Thermostat 
reagieren  läßt.  Dann  entnimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe  des 
Gemisches  und  läßt  sie  in  eingestellte  Salpetersäure  hineinlaufen.  Dadurch 
wird  sofort  die  Reaktion  unterbrochen.  Durch  Zurücktitrieren  der  über- 
schüssigen Salpetersäure  mit  Natronlauge  erfährt  man,  wieviel  Natronlauge 
noch  unverbraucht  in  der  Probe  vorhanden  war.  Dies  ist  die  Konzentration 
Ol,  Co  usw. 

Von  Belang  ist  noch  die  genaue  Fixierung  des  Zeitpunktes  t.  Man 
berechnet  ihn  als  die  Mitte  zwischen  dem  Anfang  des  Einfließens  des 
Reaktionsgemisches  in  die  Salpetersäure  und  dem  Ende  des  Einfließens. 
Auf  diese  Weise  ist  folgende  Tabelle  erhalten  worden: 


1)  Vergl.  E.  Cohen,  Vorträge.  S.  11.  12. 


Matliematisclie  Beliaudlimg  l)iolojris(lior  l'roliloiuc 


4T;j 


Verseifung"    von    '/«o    normalem    Athylazetat    mit    V'^,,    normalem 

XaOll.    Temperatur  iTi".    .le    I(i,;//'  alii»i|)(tti.i  t 


t  ia  Minnten 


in  cm'  '40  normaloin  XadH 


2 

4 
6 

8 
10 
12 


7-29 

rvs2 
4 '.10 

418 
363 
323 


k=: 


1     c. 


«.-».   c,c 


6-93 
(i-77 
Ü80 
691 

6  89 


Fig.  188. 


i)a  hier  die  Kuiizeutratiuu  in  Molen  berechnet  wird  imd  hei  X'eihranch 

von    \0  ciH^    '40    NaOH   die   Konzentration  =  -—    \v;ire,    so    entspricht 

7"29  c>»3    V40    N'iOH    in     lOcin'^    Pieaktionsf^feniisch    einer    Konzentration 

Cj  =  0-729. -i--  Ebenso  C,  =  0-582 .  —  etc.   Mit  diesen  Werten  tür  C  ist  k 
40  40 

berechnet.  Auch  hier  ist  die  Kon- 
stanz sehr  gut.  Fig.  188  gibt  ein 
Bild  von  dem  Verlauf  dieser  Reak- 
tion. Es  sind  auf  der  Abszisse  die 
Zeiten,  auf  der  Ordinate  die  um- 
gesetzten Mengen  aufgetragen.  Als 
Anfang  der  Kurve  ist  die  erste 
Messung  nach  2  Minuten  gewählt. 
Kurve  1  stellt  monomolekularen  Ver- 
lauf, Kurve  2  bimolekularen  Ver- 
lauf dar. 

Wir  wollen  noch  ein  Zahlen- 
beispiel für  die  Esterverseifung 
betrachten,  wenn  die  Konzentra- 
tionen  des  Esters    und    der    P>ase 

nicht  äquimolekular  sind.  Die  anzuwendende  Formel  lautet  dann  ivergl. 
S.471): 


X 

/ 

■9 

t 

y 

/ 

1 

z. 

■<; 

/ 

/, 

/^ 

^ 

//. 

y\ 

/ 

'/ 

/ 

f 

- 

( 

1 

0 

\ 

t 

k  = 


■In 


R(A  — x) 


t(A— B)     A(B— X)" 
Mit    A    Süll    die    ursprüngliche    Menge   des   Alkalis    bezeichnet    sein, 

1 


=  0G29  in  on^  einer 


2407 


normalen  Lösung.  A — x  ist  dann  der  jeweilige 


Titer  der  Losung.  Ist  nach  der  Zeit  00  der  Titer  ('«,  =0-aa0ti,  so  war  die 
ursprünglich  vorhandene  Menge  des  Esters  B  =  A  -C'«,=0"29(>;V  Also 
ist  B  — X-— A  — X  — C«,  =  A  — x~0-3:)OC).  Auf  die-e  Weise  ist  folgend»- 
Tabelle  gefunden  worden»): 

«)  Vergl.  Licbui%  Ann.  228.  2.') 7.   ISS.i. 
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in  Minuten 


2407 


A  — X 

normal  cni'i 


1 


24-07 


B-x 

normal  cm-^ 


k  = 


-In 


t  .- 


2407 


.(A  — B) 


B  ( A  —  X ) 
AcB  — X) 


0 

374 

628 

1048 

1359 

oo 


Der  Faktor 


06209 

05433 

050GÜ 
0-4628 
04387 
0-330(; 


0-2903 
0-2127 
01754 
01322 
01081 


0-0347 
0-0348 
0-0343 
0-0344 


24-07 


im  Nenner  von  k  stammt  daher,  daß  die  Titra- 


tionen mit  -77—.-=:  normaler  Lösung  ausgefülirt  wurden.    Unter  dem  Loga- 
rithmuszeiclien  liebt  sich  dieser  Faktor  weg. 

C.  Die  trimolekulare  Reaktion. 

Bei  diesem  Reaktionstypus,  der  übrigens  bereits  ziemlich  selten  vor- 
kommt, treten  '6  Stoffe  in  Reaktion  und  verändern  dabei  ihre  Konzentration. 
Ist  die  Anfangskonzentration  A,  B  und  C,  so  ist  nach  der  Zeit  x  noch 
vorhanden  A  —  x,  B  —  x  und  C — x.  Das  Massenwirkungsgesetz  ergibt  dann: 

^  =  k(A-x)(B-x)(C-x). 

Hier  können  wir  jetzt  drei  Fälle   bei  der  Integration  unterscheiden: 

1.  Alle  3  Anfangskonzentrationen  sind  gleich. 

2.  2  Anfangskonzentrationen  sind  gleich. 

'6.  A,  B  und  C  sind  von  einander  verschieden. 
Wir   integrieren   die  Gleichung   für   alle   drei  in  Betracht  kommen- 
den Fälle. 

I.Fall:  A=:B  =  C.  Dann  ist: 


dx      ,  , .                  -    /      dx  ,  ,      ^ 

TT  — k(A— x)3  und  /-: —  =  kt-f  C. 

dt         ■  ■  J(A— x)3 

Setzt  man  A  —  x=:y,  so  wird  dy  =  — dx  und 

r    dx     ^      rdy^        1   ^ 1__ 

J(A— x)3        J  y3       "^2y^      2(A— x)'^" 


Folglich  kt  +  C  = 


1 


C  = 


1 


2A2 


2(A— x)2" 
Also  wird: 

kt  =  ^ 


Für  t  =  0 ;  X  =  0  wird 


1 


1 


2  ^A— x)-^     Ah 

(Reaktionsgleichung  bei  äquimolekularer  Konzentration  aller  drei  Molekül- 
gattungen.) 
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2.  Fall:  Ks  sei  B=rC.  I»aim   wini: 

3— =  k(A  —  x)(B  — X)-  und 
dt 

dx  ,   ,      ,        , 

=:k(lt.  I)i('  liitc'^ratioii  cmint: 


(A— x)(B-x)2 
dx 


n -fn r;  =  J^t  +  C.    Um    das    Iiitefjral    /n    beiechiicii. 

./ ( A  —  x)(B  —  x)- 

müssen  Nvir  den  unter  dem  Integralzeichen  stehenden  Ausdruck  nach  den 

auf  S.  378  gegebenen  Kegeln  in  Partialbrüche  zerlegen. 

■  Es  ^Yird : 

1  R  S  T 

•^   /  T  >  -_  \  o      1^ 


(A— xj(B  — xj2     A  — X      (B  — x)'-  '  B  — x' 
Multipliziert  man  mit  (A: — x)(B — x)-,  so  erhält  man 
1  =  R(B— x)2  +  S(A— x)  +  T(A— x)(B— xj.  ' 
Diesergibt:l  =  (R  +  T)x^  +  (— 2BK— S  — BT  — AT)x  +  B-U+AS+ABT. 

Hieraus  folgt,  da  die  Gleichung  für  alle  Werte  von  x  giltig  ist : 

R  +  T  =  U. 

—  2BR-S— (A  +  B)T  =  0. 

B-R  +  AS  +  ABT^l. 

Zur  Berechnung  von  R,  S  und  T  multipliziert  man  ( deichung  2  mit 
A  und  addiert  sie  zu  Gleichung  3.  Es  wird: 

(— 2AB  +  ß-=)R— A2T=1. 

Da  R  =  — T  ist,  so  wird: 

(2AB  — B-;— A-^jT=l   und 


(A-B)-^- 


Für  R  erhält  man:  R  —  ,  und  für  S: 


A— B 

Also  lautet  der  obige  Bruch  : 
1  1 


+  ,-1 TTTTn-^,  + 


(A— x)(B— x/-^~(A  — BjHA  — xj'^iA      B)(B— x)'-     — (A      Bi-iB      x 

-Br-lA  — x^(B— x)-      \'      \J 


(A- 
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Integriert  inaa  diesen  Partialbruch,  so  erhält  man: 
r     dx      r    1  A  — B  1     -|_        1        r     1    ..         ,  ,  A— B 

J(X=:bj^Lä:=x  +  (b::^~b^^J-(ä=^B)-4    '^'^^~^^  +  b^^  + 

ln(B— x) 
=  kt  +  C.    (Gleichung   für   trimolekulare  Reak- 


rA— B     ,    A  — XI 
B^-^^B^-^. 


(A-B)2 

tionen  bei  äquimolekularer  Konzentration  von  2  Komponenten.) 

3.  Fall:  ^  =  k(A-x)(B— x)(C— x). 

Wir  wollen  hier  die  Partialbruchzerlegung  und  Integration  nicht  im 
einzelnen  durchführen.  Sie  bietet  nichts  neues  und  ist  leicht  zu  berechnen. 
Das  liesultat  lautet: 

In(A-x)  In(B-x)  In(C-x)      _       ^  ' 

(A— B)(A  — C)     (B— A)(B— C)      (C  — A)(C— B)  ' 

Die  Konstanten  C  entfernt  man  in  allen  Fällen  durch  die  Bedingung, 
daß  für  t  =  0  auch  x  =  0  ist.  Dies  ergibt  z.B.  im  ersten  Fall: 

kt-fC=r 
C  = 


2(A  — x)-^' 
1 


2A2' 

Beispiele  für  quadrimolekulare  oder  gar  noch  kompliziertere  Pieaktions- 
typeu  wollen  wir  nicht  besprechen,  da  diese  praktisch  kaum  von  Bedeutung 
sind.  Selbst  da,  wo  scheinbar  komphziertere  Pteaktionsformen  auf  Grund 
der  chemischen  Gleichungen  vorzuliegen  scheinen,  hat  sich  herausgestellt, 
daß  in  Wirklichkeit  die  Reaktion  einem  einfachen  Schema  folgt. 

Beispiele. 

Als  Beispiel  einer  trimolekularen  Reaktion  steht  uns  vorläufig  keines 
aus  der  organischen  Chemie  zur  Verfügung.  Wir  müssen  deshalb  ein  Beispiel 
aus  der  anorganischen  Chemie  nehmen  und  wählen  unter  den  wenigen, 
bisher  aufgefundenen  Reaktionen  vom  trimolekularen  Typus  die  von  Xoyes 
untersuchte  Reduktion  von  Eisenchlorid  durch  Zinnchlorür.  Da  diese  Reaktion 
zwischen  den  Ionen  der  Salze  stattfindet,  und  zwar  zwischen  den  Kationen, 

III  II  II  IV 

so  formuliert   sie  sich:    2Fe  +  Sn  =  2Fe  +  Sn,   d.  h.  2  Ionen   dreiwertigen 

Eisens    werden    durch    1    Ion   zweiwertigen   Zinns   reduziert   zu   2   Ionen 

zweiwertigen   Eisens   unter    Bildung   von    1  Ion   vierwertigen  Zinns.    Die 

III  n 

wirksamen  Stoffmengen  sind  also  2  Ionen  Fe  und    1  Ion  Sn,  d.  h.  3  Ionen. 
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Nimmt    man    die    Konzenticition    der    beiden    .Salze    ii<niiinülekular.    so 
erhillt  man  also  folgende  Keaktionsformel  (ver^^l.  S.  474): 


k_±r_J J_i 

2tlA  — x2      aJ" 


Es  erual)  sich  z.  1!.  fül'^ender  Versuch: 


Konzentration  beider 

Salze  =  00t')2:)  normal. 

t 

X 

A-x 

k 

1 

Ul)1434 

O0481G 

88 

1-75 

0-Ü1998 

004252 

85+ 

3 

002580 

0()3C)(;4 

81 

4-5 

00307») 

()(i;n74 

82 

7 

oo;{(')i2 

Ol)2C.:5S 

84 

11 

0  04102 

002148 

87 

17 

004502 

001748 

89 

25 

004792 

001458 

89 

40 

005058 

001192 

.  85 

Der  Verlauf  der  lleaktion  wurde  in  diesem  Fall  verlult:t  durch 
Titration  des  Ferrosalzes  mittels  Kaliund)ichromatlösung.  Vorher  wurde 
das  noch  vorhandene  Zinnchlorür  durch  Quecksilberchlorid  in  /innchloritl 
überj^eführt.  Dadurch  wurde  gleichzeitig  die  Reaktion  zu  einer  beliebigen 
Zeit  unterbrochen.  Fig.  189  gibt  ein  anschauliches  Bild  des  \'erlaufes. 

Bei  dieser   Reaktion  ist 
es  nicht    möglich ,    alle    drei  ^'''^-  ^'''^• 

Konzentrationen  von  einander 
verschieden  zu  machen,  da 
die  beiden  Fe-Ionen  ja  not- 
wendig in  gleicher  Konzen- 
tration zugegen  sind.  Um  des- 
halb die  auf  S.  476  entwickelte 
Formel  zu  prüfen,  müssen  wir 
uns  nach  einer  andern  Reak- 
tion umsehen.  Eine  solche 
wurde  gefunden  und  von 
Hood^)  geprüft  in  der  Oxy- 
dation von  Ferrochlorid  durch 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure. 
Wie     später    Noi/es     fand-j, 

folgt  diese  Iveaktion  dem  trinidlekulaien  Typus.  Tber  nähere  Kinzelheiten 
dieser  ziemlich  kon)i)liziert  veiiaufenden  Reaktion  sehe  man  die  zitierte  Ab- 
handlung 3)  von  Xui/cs  und  ]i'aso/i. 

,  * 

')  Zcitschr.  für  phvs.Cliomic.  1(5.  54<;.  1S95. 
-)  rhilos.  Mag.  [51^  (>.  :i71;  8.  121:  20.  IVIH. 
=»)  Zcitschr.  für  phys.  Chemie.  22.  210  (1897). 
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Bestimmung  der  Ordnung  einer  Reaktion. 

Auf  Grund  der  entwickelten  Formeln  ist  es  möglich,  bei  einer  be- 
stimmten, zu  untersuchenden  Reaktion  festzustellen,  ob  sie  eine  mono-, 
bi-  oder  trimolekulare  Reaktion  ist.  Nehmen  wir  an,  daß  alle  Komponenten 
äquimolekular  vorhanden  sind,  so  muß  bei  der  monomolekularen  Reaktion 
die  Reaktionskonstante  k  folgenden  Wert  haben: 

k=:  — In— ^ — -  (mouomolekulare  Reaktion). 

T        J\.        X 

Bei  bimolekularer  Reaktion  erhielten  wir  S.  470 

X 

k  =  ■: — TT (bimolekulare  Reaktion). 

At(A — x;    ^  •  •  _      .        - 

Bei  trimolekularer  Reaktion: 

k  =  —  (—- — — — —  j  (trimolekulare  Reaktion). 


t  v-2(A— x)2      2A' 

Diese  3  Formeln  sind  so  von  einander  verschieden,  daß  nur  für  eine 
Formel  die  Werte  von  k  wirkliche  Konstanten  darstellen.  Je  nachdem,  ob 
man  Konstanten  bei  Berechnung  nach  der  ersten,  zweiten  oder  dritten 
Gleichung  erhält,  hat  man  es  mit  einer  mono-,  bi-  oder  trimolekulareii 
Reaktion  zu  tun. 

Wir  sahen  oben,  daß  die  Zersetzung  von  Arsenwasserstoff  in  Arsen 
und  Wasserstoff  monomolekular  verläuft  (S.  470).  Aus  Gründen ,  die  wir 
hier  nicht  weiter  ausführen  wollen,  ist  dieser  Typus  keineswegs  selbst- 
verständlich. Ebenso  gut  könnte  die  Reaktion  bimolekular  oder  gar  quadri- 
molekular  verlaufen : 

2AsH3  =  2As-f3H2, 
4AsH3=:ASi  4-6H.,. 

1  P 

Bei    mouomolekularem    Verlauf    müßte    k=:— In— ^ — ^-^-j5-  konstant 

sein.  Bei  quadriraolekularem  Verlauf  ergäbe  sich  Konstanz  des  Ausdrucks 

TkäPo— 2P> 

Wie  die  Tabelle  auf  S.  470  zeigt,  ist  jedoch  nur  der  Ausdruck  für  k 
konstant,  während  k'  im  Verlauf  der  Reaktion  auf  mehr  als  das  Doppelte 
ansteigt.  Daraus  folgt  dann  umgekehrt,  daß  für  die  Zersetzung  des  Arsen- 
wasserstoffs nur  der  monomolekulare,  aber  nicht  der  quadrimolekulare 
Typus  in  Frage  kommt. 

Sehr  deutlich  tritt  auch  das  Prinzip  dieser  Methode  in  einem  von 
J.  H.  Walton  i)  untersuchten  Fall  hervor.  Er  studierte  die  Zersetzung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  unter  dem  katalytischen  Einfluß  von  Jodionen.  Vor 


P  3 


k'. 


»)  Walton,  Zeitschr.  für  phys.  Chemie.  47.  192  (1904). 
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allem    wäre  auch    iioben    dem    monomolekulaicii  Tvpiis   ein    liinidlekulnror 
möglich  nach  folgender  (licichung: 

2II.,02  =  2IL()  +  (>o. 

Walton  verfolgte  die  Reaktion  durch  Messen  des  entwickelten  >aner- 
stoffgases.  In  der  folgenden  Tahcllc  bedeutet  x  die  vom  Anf.-ing  der 
Reaktion  an  entwickelte  Menge  Sauerstoff,  ausgedrückt  in  Milligrammen, 
t  ist  in  Minuten  gerechnet. 

()-()l();',-_>  M(,l.   KM   im   l,it,.r. 


t 

X 

a— X 

0-434SK 

10' K, 

10»K, 

8 

5-93 

49-74 

000(5 10 

0-(J274 

000509 

17 

11-97 

43  70 

00(J()1S 

0O2'»O 

0  00591 

.        27 

17-80 

37-S7 

0-00620 

0(J313 

000694 

39 

23-88 

31-79 

0-<K)624 

0(J34() 

00OS55 

54 

30-01 

25(56 

0-00623 

00389      ■ 

0-i)ll(t8 

72 

35-78 

19-89 

000621 

00449 

0-01531 

105 

43  29 

12  38 

0-00622 

00598 

002954      i 

1 

Es  waren  im  Liter  0-01032  Mol.  Jodkali  als  Katalysator  zugegen. 
Auch*  bei  höherem  Gehalt  des  Reaktionsgemisches  an  Jodkali  ergibt  sich 
das  Gleiche,  wenngleich  hier  die  absoluten  Zahlen  für  die  Konstanten 
entsprechend  der  größeren  Menge  an  Katalysator  erhöht  sind. 

K  bedeutet  die  Konstante  für  monomolekulare  Reaktion.  K«  für 
bimolekulare  und  K3  für  trimolekulare  Reaktion.  Nur  K  ist  gut  konstant 
und  deshalb  der  monomolekulare  Typus  bewiesen. 

0-0-J.",17   Mol.   KJ  im   I.itr-r. 


0-4348  K 
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10»  K, 
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001302 
001299 
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00584 
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o  010:^5 
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001452 
001710 


uu5öy 

0  13.53 


Gestörter  Verlauf  von   jleaktionen. 

Häufig  tritt  der  Fall  ein,  daß  infolge  des  Auftretens  von  Reaktions- 
produkten der  Verlauf  einer  Reaktion  gestört  wird  und  infolgedes.sen  tlio 
Reaktionskonstanten  nicht  in  einem  hinreichend  gml'ien  Intervall  zu  mes.^ien 
sind,  um  eine  Kntsciieidtmg  ül)er  den  Typus  der  Üeaktion  herbei/ufiiliren. 
Man  wendet  dann  das  \'eifahren  der    wechselnden  Konzentrationen  an 
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Es   besteht  darin,    daß    man    die    Reaktionsgeschwindigkeit  -^    bei 

dtj 

einer  bestimmten  Konzentration   (c,)  feststellt   und   ebenfalls   eine   andere 

Reaktionsgeschwindigkeit  Vr   bei  der  Konzentration  c.  Daraus  läßt 

dt, 

sich  die  Ordnung  n  der  Reaktion  berechnen. 

Es  ist  nämlich  -r^  =  k(A  —  xl"  bei  äquimolekularer  Konzentration  der 
d  t        ^ 

Komponenten  und  der  Ordnung  n  der  Reaktion. 

"Wir  setzen  statt  A — x  die  Konzentration  c.  Dann  wird 

de 
d(A— x)  =  — dx=: +dc  und  — -f-=:kc". 
^  -  dt- 

Also  —  — -!=kCi''  und 
dti 

dcg 


,^   =:kCo''.  Durch  Division  erhält  man: 
d  t,  - 


dci 

d  t,      rc, 


,  '  —  —  I    oder,  indem  man  logarithmiert: 
d  C2 

dT, 


de 
dt 


Natürlich  ist  es  nicht  möglich,   die  Reaktionsgeschwindigkeiten  -7-  genau 


log     1  T 

dCi                       ^  \   d c, 
n  log  —  I  ==  log    ,  ^     und  n= = —     ....     1) 

Da  n  eine   ganze  Zahl   sein   muß,   so   ergibt   sich   n   als    derjenige 

Zahlenwert,  dem  die  rechte  Seite  der  Gleichung  sich  am  meisten  annähert. 

de 

dT 

festzustellen,  da  man  statt  der  Differentiale  größere  Differenzen  durch  die 

Messung   erhält.    Man   bestimmt    für    ein    größeres   Zeitintervall   dtj    die 

Konzentrationsänderung  dc^  bei  der  Konzentration  Cj  und  ebenso  bei  der 

de, 
Konzentration  c,   den  Wert  7—=.    Die  erhaltenen  Quotienten  setzt  man  in 

dt, 

obige  Gleichung  1)  ein  und  berechnet  n. 

Über  andere  Methoden,  bei  gestörten  Reaktionen  ihre  Ordnungszahl 
n  zu  berechnen,  vergl.  Ostwahh  Allgera.  Chem.  II.  2.  235. 

Wir  wiesen  oben  bereits  darauf  hin,  daß  höher  als  quadrimolekulare 
Reaktionen  bisher  noch  nicht  beobachtet  wurden,  selbst  dann  nicht,  wenn 
auf  Grund  der  chemischen  Reaktionsgleichung  ein  komplizierterer  Verlauf 
zu  erwarten  wäre.  Die  Ursache  dieser  an  sich  auffülligen  Erscheinung  ist 
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die,  daß  die  Keaktioiicn  widirselieiiilicli  stufenweise  verl.-iiifen  und  daß 
nur  eine  Stufe,  niiinlich  die  mit  dci-  lan^'sanisten  Ueaktions^'eschwindi^'keit, 
für  den  Typus  der  Reaktion  in  lietraelit  kommt.  So  z.  1>.  sollte  sich  Arseu- 
wasserstoff  in  Arsen  und  Wasserstoff  nach  der  4.  Ordnunjj;  zersetzen: 

4AsIl3=As, +  Ü1I,. 

Statt  dessen  eriiibt  die  Messung  monomolekularen  \'erlauf.  hies  rührt 
wahrscheinlich  daher,  daß  zuerst  monomolekular  sich  Asll^  zersetzt: 
AsH3  =  As  +  H3.  Die  foljz:enden  Reaktionen  verlaufen  so  schnell,  daß  sie 
für  den  zeitlichen  Verlauf  der  Reaktion  nicht  in  lletracht  kommen.  Ahn- 
liches ist  bei  anderen  Reaktionen  der  Fall. 

2.  Unvollständige  Reaktionen. 
A.  3lononi(>leknlare  Heaktion. 

Die  bisher  betrachteten  Reaktionen  ^Yaren  alle  sogenannte  voU- 
stäüdige  Reaktionen,  d.h.  sie  verliefen  solange  in  der  einen  Richtung, 
bis  die  Ausgangsmaterialien  verbraucht  waren.  Es  gibt  aber  .sehr  zahlreiche 
Reaktionen,  die  zu  den  umkehrbaren  gehören,  bei  denen  also  aus  den 
gebildeten  Stoffen  sich  umgekehrt  wieder  die  ursi)rünglichen  l)ilden.  Solche 
Reaktionen  sind  dadurch  ausgezeichnet,  daß  schließlich  ein  von  den  vorhan- 
denen Massen  abhängiger  Gleichgewichtszustand  eintritt.  Ik*i  der  Be- 
rechnung der  Umsetzungsgeschwindigkeit  ist  es  hierbei  nötig,  die  (iegen- 
reaktiou  in  Betracht  zu  ziehen,  da,  je  länger  die  erste  Reaktion  bereits 
im  Gang  ist,  um  so  stärker  der  hemmende  Einfluß  der  zweiten  Reaktion 
hervortritt. 

Man  berücksichtigt  die  Gegenreaktion  in  sehr  einfacher  Weise, 
indem  man  voraussetzt,  daß  die  erste  und  die  zweite  Reaktion  nebeneinander 
verlaufen,  ohne  sich  gegenseitig  zu  beeinflus.sen.  Man  nennt  diese  N'oraus- 
sctzung  nach  Ostivald  das  Koexistenzprinzip.  Natürlich  hat  die  zweite 
Reaktion  eine  andere  Konstante  als  die  erste.  "Wenn  bei  einer  umkehrbaren 
monomolekularen  Reaktion  vom  Ausgangsstoff  zur  Zeit  t  =  ()  die  Masse  A,. 
vom  umgesetzten  Stoff  die  Masse  A.,  vorhanden  ist,  so  wird  nach  einer 
bestimmten  Zeit  Aj— x  resp.  As -f  x  vorhanden  sein.  Die  von  der  ersten 
Reaktion  in  jedem  Zeitmoment  umgesetzte  Masse  wird  positiv  gerechnet, 
die  von  der  zweiten  dagegen  negativ.  Es  ergibt  sich  also: 

li     .     .     .      -r^  =  kj(A,— x)— ko(A2  +  x)  oder 

2)     .     .     .      ^=k,A,-k,A3-(k,-f-k,)x  =  .k,+k,.[^l-p^--x]. 

Dies  ist  aber  wieder  die  Form  einer  m(»nomolekularen  Reaktion,  in 
der  die  Konstante  =k, -f-k.^  ist  und  die  Anfangskonzentration 

kl  A)         -Kg  Ag   p 

~~      kl  +  kj      ~ 
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Wir   müssen   sehen,    wie   wir   die   Gleichung   in   eine   experimentell 

prüfbare  Form  bringen. 

dx 
Wir  setzen  -r- =  (ki  +  k2)(C — x)  oder 

C — X 
Integration:  — ln(C— x)=:(kj  +  kajt  +  k. 
Für  t  =  0  und  xr=0  wird 
— hiC  =  K.  Also  wird 

3) In^-=:(k,+k2)t. 

Es  muß  also  kj  +  k,  konstant  sein.  C  läßt  sich  auf  folgende  Weise 
berechnen.  Es  ist  "  .  '    . 


C  = 


kj  Ai — koAa 


kt  +  kg     ■ 
Man  dividiert  Zähler  und  Nenner  des  Bruches   durch  kg  und  erhält 

k;^^-^-^       aA,-A, 


k.. 

Das  Verhältnis  ^'=^y-  ergibt  sich,  indem  man  in  Gleichung  1) 
dx  2 

— -  =  o  setzt,  also  den  Gleichgewichtszustand  berücksichtigt.  Dann  wird: 
dt 

o  =  ki(Ai — x) — k2(A2  +  x)oder 

5) a=r--lr=-^ — ^,  wo  X  die  umgesetzte  Menge 

im  Zustand  des  Gleichgewichts  bedeutet. 

Man  berechnet  also  zunächst  sc  =  r-i   aus  Gleichung  5) ,   indem  man 

K2 

experimentell  das  Gleichgewicht  bestimmt.  Durch  Einsetzen  von  oc  in  4) 
erhält  man  C  und  durch  Einsetzen  von  C  in  3)  schließlich  die  zur  Prüfung 
des  lieaktionsverlaufes  geeignete  Gleichung,  die  bestätigt  ist,  wenn  k^  +  k., 
sich  in  der  Tat  als  konstant  erweist. 

Dies  ist  die  allgemeine  Form  der  umkehrbaren  monomolekularen 
Reaktion.  In  vielen  Fällen  werden  die  Formeln  noch  dadurch  vereinfacht, 
daß  zu  Anfang  der  Reaktion  von  dem  Umwandlungsprodukt  nichts  vor- 
handen ist,  also  A2  =  0. 

k  X 

Dann  wird  a=:r-i  =  — ^ — -  und 

c     ''-^' 


y.  + 1 
Gleichung  3j  bleibt  In  j, =  (ki  +  k2)t. 

\j  —  X 
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Beispiel. 

Als   lieispifl    wiilik-ii    wir    ilic   liiiwanditiii;;    von  •;-(  »wliiitttTsanro  in 
y-Uxybuttersaurehiktoii 'I  nach  tol^^onder  Formel: 

CH.,  — CM.,  .eil,  .c;;„  =  CHj.cii,  .cii.co  +  hj  > 


■  011  0 

Y-0.\ybuttersäiire  Y-Oxyhuttcrsäiirelakton. 

Da  sich  unter  dem  Eintliili  des  Wassers  aus  dem  Lakton  wieder  die 
Y-Uxvsäure  bildet,  so  haben  wir  hier  in  der  Tat  eine  unvollstiindi-ze  Reaktion 
vor  uns,  die  wir  nach  den  Formeln  S.  482  behandeln. 

Ist  ursprünglich  nur  y-Oxysäure  vorhanden,  so  ist  Aä^O. 

kl  A 

Also  wird  C  =  , J-  und  folglich 

K  +  ko 


C  kiAi  A 


C— X      kiAj  — (kl +  k,)x       .        f,      k.A 

A,-[1  +  -Jx 

Demnach  lautet  die  lutegralformel: 

hl =  (kl  +  ko )  t. 

--(•-!>         " 

k. 
Hier    muß  zunächst  r-^  bestimmt  werden,  indem  man  den  Gleichge- 

ki 

wichtszustand  der  Reaktion  feststellt.  Mau  verfolgt  die  Reaktion  durch 
Titration  der  freien  v-^^-'^vsäure  mit  Barvtwasser.  Da  die  Reaktion  bei 
Zusatz  von  freier  Salzsäure  ausgeführt  wird  ivergl.  unten  S.  492),  so  niuli 
natürlich  der  Titer  der  Salzsäure  jedesmal  abgezogen  werden. 

Für  ein  bestimmtes  Volum  waren  zu  Anfang  lS-23  rm^  Rarvtlösung 
verbraucht  worden.  Nach  so  langer  Zeit,  daß  (ileichgewicht  eingetrett-n 
war,  wurden  l^-2S  cm^  der  gleichen  Barvtlüsung  verbraucht. 

Es  ist  also  A  =  18-23.  A  — ;=ia-2S.  ;=r4-9ö. 

k,  '  4'97 

Demnach  wird  t^  —  -r^^  =      j^    =  0-373  (x). 

Diesen  Wert  setzen  wir   jetzt  in  obige  Gleichung  ein   iuhI  erhalten: 

Hier  wird  jetzt  x  in  c/><' der  Barytlösung  ausgedrückt;  A  im  gleichen 
Maß  ist  =  18-23.  Drückt  man  dir  Zeit  in  Minuten  aus.  so  erhalt  man 
folgende  Tabelle: 


')  I'.  Henry,  Zeitschr.  f.  pliys.  Cliciii.  1«.  115.  18*.I2. 
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t  in  Minuten 


k,+k. 


21 
36 

50 
65 
80 

100 
120 
160 
220 


2-41 

3-73 

4-96 

610 

7-08 

811 

8-90 

10-35 

11 -50 

13-28 


Die  Konstanz  von  kj+kg  ist  befriedigend. 


0-0355 
00358 
00374 
00382 
00386 
00384 
0-0377 
0-0382 
00370 


B.  Umkehrbare  Reaktion  zweiter  Ordnung. 

Es  sollen  aus  2  Stoffen  sich  2  neue  Stoffe  bilden,  die  miteinander 
wieder  unter  Piückbildung  der  ursprünglichen  Stoffe  reagieren.  Dann 
ergibt  sich,  falls  von  den  zweiten  Stoffen  zu  Anfang  der  Reaktion  nichts 
vorhanden  ist: 

|^^  =  k,(A-x)(B-x)-k,xl 

Die  Integration  dieser  Gleichung  ist  rechnerisch  etwas  mühsam.  Sehr 
übersichtüch  wird  jedoch  die  Lösung  auf  folgende,  von  Guldberg  und 
Waage  herrührende  Weise: 

Man  setzt  (A— x)(B-x)  — ^x2=rO. 

Diese  Gleichung  ist  2.  Grades  und  hat  2  AVurzeln  rj  und  i^.  Es  wird 
also  (vgl.  S.  268): 

(A— x)(B— xj  — ^x2  =  (ri— x)(r2— x)  =  0. 

Demnach  ist  -^  =  ki(i\  — x)  (t^  —  x). 

Dies  ist  aber  die  Form  der  vollständigen  bimolekularen  Reaktion, 
deren  Integration  nach  S.  471  ergibt: 

^_i„iilü^=k,t .  1) 

r,  —  r^      r2(ri — x) 


Es    sind    noch    r^    und   r, ,   die    „scheinbaren   Mengen",   zu   be- 
rechnen, durch  Auflösen  der  Gleichung: 

(A — x)(B^x)  —  a.x2  =  0,  wo  '^■  =  rr  gesetzt  ist. 


K 


Es  wird  AB— Bx— Ax  +  x^— ax2=:0. 


2      A  +  B 

X2 — z X  = 


1 


-a 


AB 

1— a 


Mutlicniatische  BehaiKlliinir  l)iolnuisclicr  l'rcjlilciiu'.  4gf) 

A  +  i>  l/TÄT 

""      2(l-a)  -=^[/  |2(1 


+  lij-  AB 


x  = 


A  +  B         ■ 


2(1 


lA'  A  +  B   y        AB 
^|/^2(1  — a)J        1-7. 


Diese  Ausdrücke  für  r,  und  r«  in  (iloichuiifi:  1)  eingesetzt,   ('rM:eben 
eine  experimentell  prüfbare  Form  für  die  unvollständige  Kcaktiun  zweiter 


Ordnung. 


k_o 
wo  X  den  umgesetzten  ^Vert  im  Zustand  des  (jleichgewirlits  bedeutet. 


^2         ,     -•       .  •   ,  <^x      /^   17      •   1  kj      (A  —  x)(B — x) 

-  =  y.  bestimmt  man  wieder  aus  tt  =0.  Es  wird  r-^  =  ^^ — i, 

:i  d  t  k,  X* 


Beispiel. 

Zur  experimentellen  Prüfung  wollen  wir  hier  einen  möglichst  einfacht-n 
Fall  nehmen,  nämlich  äquimolekulare  Konzentration  von  S.ubstanz  A  und 
B.  Dann  wird  (vergl.  obige  Gleichung) 

Oder   i'i  = 


i-|/r 

_      A 

i'2— 77=.  Wir  wählen  die  Bildung; von  Athvlessigester  aus 

1  + 1  -/  "^'  .0 

1  Mol.  Essigsäure  und  1  Mol.  Alkohol. 

Wenn  wir  diese  Werte   von  r,   und  Vo  dann  in  (doichung  1)  S.  4S4 
einsetzen,  so  erhalten  wir,  falls  wir  noch  A  =  l  setzen,  folgende  Gleichung: 

4  l         2  —  X 

k'       1  1  12 

Es   wird  nämlich  x  =  —  =  —  und  r,  = r^  =  2  sowie  r.  =  — -=.  =  ^. 

k       4  1— 1/'7.  '      1  +  1  X      •■» 

1       ,    r,(ri-x)_;^        ^>  -r 


Demnach  wird In  ^^ — —  =  —  In  t — - — . 

rj— Fl      ri^rj— x)      4      2-    3x 

4  19 X 

Also  — k  =  — Iut^^ — f—  oder,  indem  man  mit  Briagschvn  Logarithmen 
3  t      2  —  .-ix 

rechnet : 

4  1         2— X 

Hier  ist  das  Verhältnis  —  der  (ilcichung  S.  484  =  4  gesetzt  wonlt-n. 

k' 

wie  es  experimentell  aus  dem  Gleichgewicht  der  Keaktion  bestimmt  wird. 
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2  9 

Es  bildet  sich  nämlich  nach  der  Zeit  cxi-^  Mol.  Ester,  also  x  =  — .  Daraus 

o  3 


folgt  aus  der  Gleichung: 


dt  ^  ^ 


die  Gleichung 


2-V2 


K>-f] 


k' 


3 


k'x2 


oder   ■r7  =  -i- 
k 


In  dieser  Gleichung  haben   Guldherg  und   Waage  experimentell  als  Mittel- 

4 
wert  für  —  k  den  Zahlenwert  0"00575  gefunden.  Mit  diesem  \Yerte  haben 
o 

sie  dann  rückwärts  für  ein  bestimmtes  t  den  zugehörigen  Wert  für  x 
berechnet  und  mit  dem  gefundenen  Wert  von  x  verglichen,  x  —  Mol.  Essig- 
säure, die  umgesetzt  sind.  Wie  man  sieht,  ergibt  sich  eine  in  den  späteren 
Stadien  der  Reaktion  befriedigende  Übereinstimmung. 

Die  Zeit  wurde  bei  diesem  Versuch  in  Tagen  gerechnet. 


Tage 


X  beobachtet 

X  berechnet 

0 

0 

0-087 

0-054 

0121 

0-098 

0-200 

0-190 

0-250 

0-267 

0-345 

0-365 

0-421 

0-429 

0-474 

0-472 

0-496 

0-499 

0-677 

0-677 

0 

10 

19 

41 

64 

103 

137 

167 

190 

oo 


3.  Katalytische  Reaktionen. 

Wir  wenden  uns  jetzt  den  für  die  Biologie  besonders  wichtigen  Fällen 
der  katalytischen  Reaktionen  zu.  Ihre  Bedeutung  liegt  unter  anderem  darin, 
daß  alle  fermentativen  Prozesse  zu  den  katalytischen  gehören  und  infolge- 
dessen die  Ergebnisse  der  Reaktionskinetik  bei  katalytischen  Vorgängen 
unmittelbar  auf  die  Kinetik  der  Fermente  übertragbar  sind. 

Falls  der  Reaktionstypus  einer  Umsetzung  bekannt  ist,  so  macht  es 
keine  Mühe,  das  Verhältnis  der  Reaktionskonstante  bei  nicht  katalysierter 
Reaktion  zu  der  Konstante  unter  dem  Einfluß  eines  Katalysators  zu  be- 
stimmen. Man  hat  nichts  weiter  zu  tun,  als  in  beiden  Fällen  k  auf  Grund 
dC 


der  Gleichuno- 


dt 


=  kC°  zu  berechnen. 


Auf  Seite  479  teilten  vAr  bereits  zwei  Tabellen  für  eine  katalytische 
Reaktion  mit,  nämlich  für  die  Zersetzung  von  Wasserstoffsuperoxyd  unter 
dem  katalytischen  Einfluß  von  Jodionen.  Wie  folgende  Tabellen  zeigen,  ist 


Matlieniatisclie   lieliaiullimg  l)iologi.schfr.l'ruljlciiie. 


4H- 


die  Keaktionskonstante  hei  dieser  Reaktion  proportional  dfiii 
Gehalt  der  Lösung  an  Katalysator,  also  proportional  ihrem  (Jehalt 
an  ionisiertem  Jod.') 

Katalytische  Wirkmiü:  von  Jodnatrinm. 
1.  O-OOC)]«;  Mdl.  Na.l    jiro  Liter. 


t  in  Minuten 


X   iu   mg  (), 


0  434SK 


15 

32 
52 
70 
99 
132 
195 


a  =  60-71 

694 
13  94 
2104 
2(jri6 
33S7 
40-39 
4S-54 


53  77 
4677 
39-67 
34  15 
26  S4 
20-42 
12-lCi 


(10)351 
OlX)354 
0-(J()355 
0<J<>3:.7 
U-0(J35b 
0  00359 
0(10353 


K  im  Mittel  =  0-00813. 

2.  001226  Mol.  Na.l   im   Liter. 


0  4343 K 


7 
16 
26 
38 
53 
70 
132 


a  =  60-43 

6-51 
13-81 
20-78 
27-86 
34-92 
41-05 
53-18 


5392 
46-62 
39(5:) 
3257 
2551 
19-38 
7->ri 


0(j07()(; 

0-(K)7(M 
(|-()(J7(I4 
()0»i7(m; 
(J-(J(  )7(  »7 

0()u7o:> 

0  00(598 


K  im  Mittel  =  00162L 

Wie  genau  die  Proportionalität   der  katalytisehen  Wirkung  mit  der 
Konzentration   der  Jodionen   zutrifft,   ergibt   sich   aus   folgender   Tabelle. 

deren  letzte  Rubrik  den  Quotienten  7; —  für  Jodkali  enthält,  ni.'-cr  (Quotient 


C 


ist  sehr  genau  konstant. 


KJ 


1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 


Ck.i  in   Mol.   pro   Lifor 


U(*!<cbwindl){kcit8- 
koniitanU«  k 


0-00()99 
0-01 U32 
002(165 
0  02317 
()(I3()S2 
0-03()84 


()-(H»945 
001393 
0(12787 
()•(  ).3(  iSK 
0-04  100 
004761 


K_ 
Ckj 


1  35 
1  35 
1  35 
1  33 
1  33 
1  29 
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Katalyse  bei  unbekanntem  Reaktionstyp. 

Es  kommt  nun  häufig  bei  biologischen  Reaktionen  vor,  daß  man  den 
Typus  der  Reaktion  nicht  genau  kennt  und  deshalb  k  nicht  berechnen 
kann.  Auch  in  solchen  Fällen  ist  es  dann  oft  von  Interesse,  die  Veränderung 
von  k  durch  den  Einfluß  eines  Katalysators  zahlenmäßig  festzustellen  und 
dies  ist  trotz  der  Unkenntnis  über  das  Reaktionsgesetz  auf  folgendem 
Wege  möglich: 

Allgemein  kann  man  für  die  unbekannte  Reaktionsgleichung  setzen  ' ) : 
dC 

Hier  ist  f  (C)  eine  im  allgemeinen  unbekannte  Funktion  der  Konzen- 
tration. In  jedem  speziellen  Falle  hat  aber  die  Funktion  f(C)  dieselbe 
Form.  Bei  monomolekularer  Reaktion  ist  f('C)  =  C;  bei  bimolekularer 
f(C)  =  C2  etc. 

Aus  obiger  Gleichung  folgt: 

dC 

+  — —  =  —  kdt  oder  integriert  zwischen  den  Grenzen  tj   und 


ts  und  Ci  und  C^: 


TdC 


f(C) 

Für     T77^  setzen  wir  [F(C)]  ,   wo   F(C)   eine    unbekannte,   aber 

C, 
eindeutige  Funktion  von  C  ist.  Es  wird  also 

1) F(Ci— a)=(t2— tjk. 

Jetzt  betrachten  wir  den  Verlauf  der  Reaktion  unter  dem  Einfluß 
eines  Katalysators,  und  zwar  unter  der  Voraussetzung,  daß  der  Reaktions- 
typus durch  den  Katalysator  nicht  verändert  wird.  Diese  Voraussetzung 
ist  keineswegs  immer  zutreffend  (vergl.  S.  491),  läßt  sich  jedoch  in  einer 
Reihe  von  Fällen  ohne  Bedenken  machen,  da  dann  nur  die  Geschwindigkeit 
der  Reaktion,  nicht  aber  ihr  Zeitgesetz  verändert  wird.    Dann  ist  wieder 

dC 
rr=:k^f(C)  und  das   Integral   zwischen   den   Grenzen  t^i  und  tj^  und 

Ci^  und  CV  ergibt: 

2) F(CV-C2^)=:(t2i-t,i)k^ 

Jetzt  setzen  wir  in  Gleichung  2)  ta^  und  t^i  für  dasselbe  Reaktions- 
intervall wie  in  Gleichung  1),   mit  anderen  Worten:    wir   bestimmen  für 


»)  Vergl.  Bredig,  Erg.  d.  Phys.  1.   I.Abt.  158-160  (1902). 
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die  nicht  katalysierte  und  für  die  katalysierte  Kcaktion  die  Zeiten  ^'h'icln'ii 
Umsatzes. 

Dann  ^vi^l  C, — Cj  =  C,>  —  C,'   und  ebenso: 

F(Cj— C2)  =  F(C,>  — CjV).  Daraus  foljrt  aher: 

(tj  — t,)k  =  (t2>  — t,')k'  oder: 

1^-        t„'  —  t  ' 
3) —  =  — ^ -!— ,    (1.  1).    die    llcaktionskon- 

stanten  verhalten  sich  umf.'ekehrt  wie  die  Zeiten  j,'leichen  che- 
mischen Umsatzes. 

Es  ist  wohl  darauf  zu  achten,  die  Versuche  so  einzuiichtcn,  dali  man 
die  umgesetzten  Mengen  gleich  macht.  E-xpcrinicntcll  ist  es  be- 
quemer, die  Zeiten  des  Umsatzes  gleichzumachen  und  festzustellen,  wieviel 
Substanz  in  gleichen  Zeiten  umgesetzt  ist.  Dann  ist  es  aber  bei  Unkenntnis 

des  Keaktionstypus  nicht  möglich,  —  zu  berechnen.  Ks  wird  dann  n;inilich 
to  — t,  ^toi^t/  und:  folglich : 

F(Ci— C.,)   _  k 
F(C,i  — Co'j  ~ki* 

Da  hier  die  Form    der  Funktion  F  nicht   bekannt  ist.    so   läßt  sich 

das  Verhältnis  von  r-  nicht  bestimmen.  Wohl  ist  dies  aber  der  Fall,  wcuti 

kl 

man  die  umgesetzten 'Mengen  gleichmacht  und  die  zu  gleichen  Umsiit/en 

zugehörigen  Zeiten  mißt,    wie  es  Gleichung  H|   verlangt.    Leider  ist  diese 

Regel  bei  sehr  vielen  Messungen  nicht  hinreichend  beachtet  worden,  so  daß 

die  Resultate    geringen  Wert   für   die   Berechnung   der   katalytischen  Re- 

schleunigung  haben.    Voraussetzung  für  (ileichung  ;))  ist,  wie  gesagt,  daß 

sich  die  Form  des  Reaktionsverlautes,  also  die  Funktion  f  (Ci  und  demnach 

auch  F  (C)  nicht  durch  den  Zusatz  des  Katalysators  ilndert.    Dies  bedarf 

in  jedem  Falle   einer  besonderen  Nachprüfung.    Am  einfachsten  geschieht 

dies,  indem  man  das  Intervall  Cj  — Cj    verschieden  wählt    in  einer  Reihe 

von  Versuchen.  Ist  trotz  des  größeren  oder  kleineren  Intervalls  von  f,      C, 

k 
das  Verhältnis  von  |—  das  gleiche,  so  ergibt  sich  daraus,  daß  der  Kataly- 

sator  nur  beschleunigend   wirkt,   dagegen    keinen  Finflull   auf   den  Typus 
der  Reaktion  ausübt. 

Beispiel. 

Als  Beispiel  führen  wii-  eine  Untersuchung  von  (htuahlh  an.  Es 
wurde  die  Umsetzung  der  Bromsäure  und  Jodwasserstoff  studiert,  die  nach 
folgender  Gleichung  verläuft: 

Ill'.rOj  +(•)  ll.l^lir.r  +  HHoJJ  +  d.J. 


•)  Zeitsclir.  f.  pliysikal.  (  heiii.  LV    I.U. 
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Es  wurde  die  ausgeschieciene  Menge  Jod  mit  Natriumthiosulfat  titriert. 
Diese  Reaktion  wird  katalytisch  besclileunigt  durch  Zusatz  von  freier  Säure, 
und  zNvar  vermutete  Ostwald  ,\  daß  die  Beschleunigung  proportional  der 
Menge  der  Wasserstoff-Ionen  war.  Da  aber  weder  der  bimolekulare  noch 
sonst  ein  Reaktionstypus  sich  für  die  vorliegende  Reaktion  beweisen  ließ, 
so  blieb  nichts  anderes  übrig,  als  die  Zeiten  gleicher  Umsetzung  zu  stu- 
dieren, die  unter  dem  Einfluß  der  verschiedenen  Katalysatoren  sich  ergeben. 
Der  reziproke  Wert  dieser  Zeit  gab  ein  Maß  für  die  Reaktionskonstante. 

Weiterhin  wurde  dann  noch  die  sogenannte  Beschleunigung  '^ 
durch  den  Katalysator  eingeführt,  die  definiert  wurde  als  die  Differenz 
der  Konstante  bei  katalysierter  und  bei  nicht  katalysierter  Reaktion.  Also 

1  1 


<'^  =  k' 


k  = 


Hier  bedeutet  f.,  — 1\  die  Zeit  des  Umsatzes  bei  katalysierter,  t,— 
die  Zeit  des  gleichen  Umsatzes  bei  nicht  katalysierter  Reaktion. 

In  der  folgenden  Tabelle   bedeutet  x  die  Menge  Jod,   die  zur  Zeit 

ausgeschieden  war,   und  zwar 


t, 


t 


gemessen 


in  0-01  cw  3 


^ ,  Thiosulfatlösurig. 
100  '^ 


Zuerst  wurden  die  Zeiten  für  den  Umsatz  x  =  500  bestimmt. 

In  der  ersten  Rubrik  stehen  die  verwendeten  Katalysatoren.  In 
der  dritten  Rubrik  die  reziproke  Zahl  gleichen  Umsatzes,  multipliziert  mit 
1000,  um  Nullen  zu  vermeiden.  In  der  4.  Rubrik  die  Beschleunigungen 
[i  =  k' — k.  In  der  5.  befinden  sich  die  Beschleunigungen,  verglichen  mit 
der  Beschleunigung  durch  Salzsäure,  die  =  100  gesetzt  wurde. 

Ist  wirklich  die  katalytische  Beschleunigung  einer  Säure  proportional 
der  Wasserstoffionen-Konzentration,  so  müssen  die  erhaltenen  Beschleuni- 
gungen, bezogen  auf  HCl  =100,  gleich  sein  den  elektrolytischen  Leitfähig- 
keiten der  Säuren,  ebenfalls  auf  HC1=  100  bezogen.  Wie  die  untenstehende 
Tabelle  zeigt,  ist  dies  in  der  Tat  angenähert  der  Fall. 

Dadurch  ist,  was  uns  hier  vor  allem  interessiert,  die  Berechtigung 
erwiesen,  die  katalytische  Reaktionsbeschleunigung  bei  unbekanntem  Re- 
aktionstyp auf  die  angegebene  W^eise  zu  berechnen. 


Katalysator 

Reaktionszeit  T 
für  x  =  500 

1000 

Beschleunigung 

HC1=  100 

Elektrolytische 

Leitfähigkeit 

HCl  =100 

T 

Kein  Zusatz     .    .    . 

164 

610 

Propionsäure    .    .    . 

159 

6-29 

0 

19 

0-9 

2-0 

Essigsäure    .... 

157 

6-37 

0 

27 

1-3 

2-4 

Ameisensäure  .    .    . 

151 

6-62 

(J 

52 

2-5 

7-7  (!) 

Milchsäure    .... 

145 

7-90 

1 

80 

8-5 

7-4 

Arsensäure  .... 

79-1 

12-64 

6 

54 

30-8 

— 

Phosphorsäure     .    . 

72-5 

13-80 

7 

70 

36-3 

40 

Schwefelsäure  .    .    . 

48 

20-83 

14 

73 

69-4 

74 

Salzsäure 

36-6 

27-32 

21 

22 

100 

100 

Salpetersäure    .    . 

37-1 

26-96 

20-86 

98-3 

99 

Bromwasserstoff- 

säure     

33-8 

29-59 

23 

49 

111 

101  (!) 

Matlicniatischp  Biliaii(lliiiig  liiologisclier  Probleme.  .j>ji 

Bei  Ameisensäure  iiiid  liroinwasserstüffsiiure  sind  hrtchstwahrsclicin- 
lich  Nelx'nreaktionen  oini^etreten.  die  die  (JesetzmiUjij^'keit  verdccki-n.  liei 
den  anderen  Säuren  findet  man  das  Uesetz  in  erster  Annäheruuf;  hestätif^t. 

Die  Autokatalyse. 

Die  uns  im  homoi'enen  System  interessierentlcn  Fälle  siml  insbesondere 
die  unter  dem  Namen  der  Autokatalyse  zusammenüefaliten.  l'.ei  der  ^'ewöhn- 
lichen  Katalyse  findet  einfach  eine  Beschleunii^untr  des  lleaktionsverlaufes 
statt,  ohne  daß  die  Formel  der  Iteaktion  eine  Änderung  erfährt.  Nur  wird 
der  numerische  Wert  der  Konstante  k  eine  Änderung  erfahren  und  je 
nach  der  Wirksamkeit  des  Katalysators  mehr  oder  weniger  grölier,  hei 
negativer  Katalyse  kleiner  werden.  Anders  ist  dies,  falls  die  in  die  Reaktion 
eingehenden  Stoffe  selbst  als  Katalysatoren  wirken.  Dann  wird 
die  Konstante  während  des  Vorlaufes  der  Reaktion  variieren  und 
in  jedem  Zeit moment  von  der  jeweilig  vorhandenen  Menge  des  Kata- 
lysators abhängig  sein. 

Es  sei  zuerst  die  Ausgangssubstanz  kataly tisch  wirksam.  Zur  Zeit  t 
ist  von  dieser  Substanz  die  Menge  A  —  x  vorhanden.  Wir  nehmen  an.  daU 
der  Einfluß  des  Katalysators  proportional  ist  seiner  Menge.  Dann  wird  im 
Fall  einer  monomolekularen  Iieaktion: 

-^  =  [k,  +  k.3  (A  — x)]  (A— x)  =  kj  (A  — X)  +  k,  (A  —  xY: 

Wie  man  sieht,  ist  durch  den  F'.influlj  des  Katalysators  aus  der  ur- 
sprünglichen Reaktion  erster  Ordnung  eine  Reaktion  zweiter  Ordnung 
geworden. 

Wir  müssen  jetzt  die  erhaltene  Gleichung  integrieren. 

Es  wird: 

dx 


f 

J  kiiA  — X) 


=  t-f  C. 


;)  +  k2('A  — X)- 

Wir  setzen  A— x=:l,  so  daß  -    dx  =  dl  wird.    Ferner  7.= 

Dann  ist  zu  berechnen: 

(11 


I 


J  kil+kol^" 

Zui-  Partialbruchzerlegung  müs.sen  wir  die  Wurzeln  von  k,  1  -f  k,l-  =  (» 
bestimmen.    Sie  eigehen  sich  als  I,  =0;  L  =  —  -r^-—7.. 


Der  Bruch  wird  al.^o: 

1  1       ,   A 


ko 


kJ\  +  y.)\        ko  ■  1.  1        1 


-f 


— 1 
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Es  wird  nach  der  auf  S.  378  angegebenen  Methode: 

A=:— ;  B  =  — — .  Also 
a  a 

1  1 


k.L    1         1  +  aJ 


k.  ( l  +  a )  1 
Daraus  ergibt  sich  für  das  Integral: 

-/Mfi;F=-^[/V-/fc^]-a>'-T-'-'-T 

Durch  Einsetzen  von  a=  r^  erhält  man  daraus  als  Wert  des  Integrals: 

k., 

A—        A 

1  ,     l  +  a        1   ,  "^  k.         1   ,    k.,(A— x)+k/ 

kl         1  kl  A — X  kl  kaCA — x) 

Die  endgültige  Integralgleichung  lautet  also : 

l,^k..(A-x)  +  k.^^^^ 

kl  kolA — x) 

Um  noch  C  zu  eliminieren,  setzt  man  für  t  =  o;  x  =  o. 
Es  wird 

1    -       Ko  A  +  Kl  ,^ 

-r— In  r—T —  =  0. 

kl  kgA 

Also  wird: 

1       Afk  (A x)  +  k  ^ 

-1— In-TT— — TTi — ; r^  =  t.  (Gleichung   für  monomolekulare  Reak- 

ki       (A— x)(k2A  +  kij  ^  ^ 

tionen   bei  katalytischer  Beschleunigung   durch   die  Ausgangs- 
substanz.) 

Das  experimentell  Charakteristische  dieses  Reaktionstypus  ist  das 
Sinken  der  nach  dem  monomolekularen  Schema  berechneten  Konstanten. 
Die  Konstante  wird  hier  nämlich  durch  den  iVusdruck  ki  +  k2(A — x)  ver- 
treten und  da  A — x  im  Verlauf  der  Reaktion  kleiner  wird,  so  muß  auch 
dieser  Ausdruck  kleiner  werden. 

Die  Laktonbildung  der  y-Oxy valeriansäure. 

Es  wurde  von  P.  Henry  die  autokatalytische  Umsetzung  der  Y-(Jxy- 
valeriansäure  untersucht.  Wir  sahen  oben  bereits  (S.  483),  daß  sich  y-Oxy- 
säureu  in  Laktone  umlagern,  und  zwar  y-Oxy valeriansäure  nahezu  voll- 
ständig, dagegen  y-Oxybuttersäure  bis  zu  2/3  ihrer  Menge.  Wasserstol'f- 
ionen  wirken  hierbei  katalytisch  beschleunigend  ein.  Aus  diesem  Grunde 
setzten  wir  (S.  483)  freie  Salzsäure  zu  dem  Reaktionsgemisch  hinzu ,  um 
die  Konzentration  der  H-Ionen  konstant  zu  halten. 
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Ist  keine  fremde  Säure  zugegen,  so  wirken  die  il-I(»iu'ii  der  y-CJxy- 
valeriansüure  autukatalytisch  beschleunigend  auf  die  Laktonitildiiiig.  Da 
man  kj  als  sehr  klein  voraussetzen  kann,  so  wird  (S.  491): 


dx 
dt 


k(A  — x)(A  — x). 


Diese  Gleichung'  setzt  voraus,  daß  die  Dissoziation  der  v-c  )\yvalfrian- 
siiure  unabhängig  von  der  Konzentration  der  Säure  ist.  Dies  ist  natürlich 
keineswegs  der  Fall.   Ist  y  der  Dissoziationsgrad,  so  erhält  man 

-^=.k.y(A-x)(A-x). 

Diese  Gleichung  erlaubt,  die  katalysierte  Reaktion  bei  jeder  Konzen- 
tration der  y-Oxysäure  zu  berechnen,  falls  man  y  als  Funktion  von  A — x 
ausdrücken  kann.  Dies  ist  nach  dem  OsticaldschQn  Verdünnungsgesetz 
leicht  möghch.i) 

Hier  möge  es  genügen,  das  Gesetz  für  eine  bestimmte  Konzentration 
zu  prüfen. 

Dann  ist  y  konstant  und  es  gilt: 


dx 
dt 


=  ky  (A — x)2  oder  integriert : 


kv  = 


1     x 
t  A— x' 


Die   Konzentration    der   y-Oxyvaleriansäure  war   in    nachstehendem 

N  N 

Versuch  =  --;;.  Die  Barvtlösung,   mit  der  titriert  wurde,  war  = -. 

27  "  ^'  '  aU-92 


Fig.  190. 
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Fig.  190  gibt  ein  Bild  dieser  Reaktion.  \nn  C  bis  A  verläuft  die  Kurvt» 
gegen  die  Abszisse  konvex,  zwischen  \  und  1!  liegt  der  Wendepunkt  und 


')  Siehe  Henry,  Zeitschr.  f.  phys.  Cheni.   10    117. 
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von  B  verläuft  die  Kurve  gegen  die  Abszisse  konkav.  Die  beigefügte 
kleinere  Kurve  gibt  eine  schematische  Übertreibung  dieses  autokatalyti- 
schen  Typus. 


t   in   Minuten 


ky 


240 
450 
1170 
löOO 
1890 
2840 
3530 
4310 
4940 
G170 
7740 


2-20 
3-93 
8-70 
10-68 
12-47 
15-38 
17-66 
18-57 
20-86 
22-90 
24-54 


0-0633 
01190 
0-3077 
0-406] 
05087 
0-7119 
0  9142 
1-0670 
1-2940 
1-6270 
1-9720 


264 
264 
263 
270 
269 
251 
274 
248 
262 
264 
255 


Das  Ärrhen  ins  sehe  Modell. 

Ein  spezieller  Fall  einer  katalytischen  Reaktion,  bei  der  einer  der 
Ausgangsstoffe  katalytisch  beschleunigend  wirkt,  liegt  in  dem  sogenannten 
Arrheniusschen  Modell  vor.  Wir  werden  später  bei  der  Kinetik  der 
Fermentreaktionen  auf  die  besondere  Bedeutung  dieses  Modells  zu  sprechen 
kommen.  Hier  wollen  wir  es  nur  als  einen  Spezialfall  einer  Autokatalyse 
in  homogenem  System  behandeln. 

Das  Ärrheniussche  Modell  beschäftigt  sich  mit  der  \'erseifung  von 
Äthylazetat  durch  Ammoniak.  Diese  Verseifung  wird  bewirkt  durch  Hy- 
droxylionen,  und  zwar  ist  die  Verseifungsgeschwindigkeit  proportional  der 
Konzentration  der  Hydroxylionen.  Die  Formel  der  Reaktion  lautet: 

aH^.O.CO.CHg  +NH4.(7h=:NH,-.O.C.OCH3  4-C2H,0H. 

Infolge  der  Reaktion  nimmt  die  Zahl  der  wirksamen  Hydroxyl- 
ionen dauernd  ab,  und  es  fragt  sich  zunächst,  wie  groß  ihre  Anzahl  zur 
Zeit  t  ist,  wenn  die  Anfangskonzentration  des  Ammoniaks  a  war. 

Zur  Zeit  t  haben  sich  x  Mole  Äthylazetat  umgesetzt  in  x  Mole 
Ammoniumazetat.  Es  sind  also  noch  a — x  Mole  Ammoniak  vorhanden. 
Diese  a — x  Mole  Ammoniak  sind  dissoziiert  in  NH^-  und  OH-Ionen.  Zur 
Berechnung  der  Hydroxylionen  ergibt  sich  also  folgende  Dissoziations- 
gleichung: 

Konzentration  der  OH-Ionen  x  Konzentration  der  NH4-Ionen=Kx 
Konzentration  der  NHiOH-Moleküle.  K  ist  hier  die  Dissoziationskonstante 
des  Ammoniaks.  Die  Konzentration  der  OH-Ionen  wird  gesucht  und  sei 
=q.  Die  Konzentration  der  NH^-Ionen  ist  angenähert  gleich  der  Konzentration 
des  Ammoniumazetats.  Dieses  Salz  nämlich  ist  nahezu  vollständig  in  seine 
Ionen  dissoziiert,    so    daß   bei   der   geringen   Dissoziation,  die  Ammoniak 
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zeigt,  die  Zahl  der  dortluT  staiiiiiieiidcn  Ml,-i<»ii('ii  veniachI;isMj^'i  wcrdni 
kann.  Nur  ganz  zu  Anfaiii,'  der  IJcaktioii,  wenn  noch  kein  Ammoniak  vor- 
iiauden  ist,  gilt  dies  nicht.  In  .spateren  Stadien  jedoch  ist  die  Konzentra- 
tion der  NH4-Ionen  gleich  der  des  Ammonsalzes.  d.  h.  gleich  \. 

Sehlielilieh  ist  die  Konzentration  der  Nli^l  »Il-Moleküle  zur  Zeit 
t  =  a     X. 

Also  nimmt  die  obige  Gleichung  folgende  Form  an:  (|.x  — K.(a — x). 

Demnach  (|  =  K^- — ~.  * 

X 

Die  Verseifungsgeschwindigkeit  des  Athylazetats  ist  natinlicji  ehen- 
falls  abhängig  von  der  Konzentration  des  Athylazetats  selbst.  Wir  nehmen 
an,  da(j  der  Ester  in  solchem  Überschulj  vorhanden  ist,  da(5  seine  Kon- 
zentration sich  praktisch  nicht  ändert  und  als  konstant  =  P  angesehen 
werden  kann.  Es  ist  dann  die  (ileichung  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit: 

^=k.P.q=k.P.K.^=^=K.I'.'^^— ^.  • 

dt  XX 

Hier  ist  k  die  Konstante  für  die  Keaktiunsgeschwindigkeit.  Dak.K 
konstant  ist,  haben  wir  es  =  K  gesetzt. 
Wir*  integrieren  die  Gleichung: 

dt  X 

Es  wird:    /'ü^^KP.t. 
-'  a— X 

Zur  Lösung  von  1- — —  setzt  man  das  Integral  gleich: 
°  •'  a — X 

_     -xdx  ^  _    (a-x-a)dx  ^  „^-a-x^^  ^  ^■_a_  ^^^ 
'    a — X  •'        a— X  •    a— X  a— x 

Dies  wird  gleich  —  x— aln  (a — x)  +  C. 

Man  erhält  also:  — x— aln(a — x)-l-C  =  KI't. 

Setzt    man    jetzt    für  t=()   auch  x=0,  so  erhält  ni;m  durch  Sub- 


traktion: 


a — X 


Es  muli  also  KP  =  -fa.ln— ^^ xl  konstant  sein. 

t  L        a — X       J 

Dies   wird    durch    die    folgende,    von   Arrhniius    stammende   Tabelle 
vollkommen    bestätigt.    Die  Konzentration    des  Athylazetats    war  0(;r> 
normal. 
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Umgesetztes  Ammoniak  in  Prozenten 


t 

beob.  (Mittel) 

ber. 

KP 

1 

17-5 

19-4 

17-4 

2 

25-5 

25-2 

220 

3 

30-7 

30-6 

21-2 

5 

38-5 

38-5 

20-9 

10 

51-2 

51-3 

20-9 

15 

596 

59-7 

20-9 

22 

675 

680 

20-6 

30 

74-5 

747 

21-2 

50 

84-8 

850 

20-8 

70 

911 

90-7 

21-6 

100 

953 

953 

2M 

Katalytische  Beschleunigung  durch  das  Reaktionsprodukt. 

Bei  der  monomolekularen  Reaktion,  bei  dei-  das  Reaktionspro- 
dukt katalytisch  beschleunigend  wirkt,  findet  ein  Ansteigen  der  nach  dem 
monomolekularen  Verlauf  berechneten  Konstanten  statt. 

Hier  lautet  die  Gleichung  offenbar: 

dx 

-^  =  (kl  +  k^  x)  (A-x). 

Die  Integration  gestaltet  sich  folgendermaßen: 

dx 
^  dx  / — 

•^ki  +  k2X)(A-x)  ~Jk,  (A-x)(x+|i)  -  ^  +  ^- 
Die  Partialbruchzerlegung  ergibt,  wenn  man  — -— !-=ia  setzt: 

^  Q     ,    R 


k,^=.-^  + 


(A— x)(x+v^)      x— A      x— 7.' 

Daraus  folgt  nach  der  Methode  auf  S.  378,  indem  man  mit 
(A — x)(x  +  -j-i-)  multipliziert  und  die  Koeffizienten  der  gleichen  Potenzen 
von  X  gleich  setzt: 


& 


Q=+--r;R  = 


a- 


1 


Der  Integral  wird  also: 
"^  dx        ^  dx 

•^     Y Ä  J    Y- 


1        1    X — V.             l        ,    k,  x  +  k. 
In r=-, ^ — rln,  *         ^ 


k2(a— A)L-^x — A     ^x — y.J  k^  +  kgA      x — A      kj+kjA     kgCA — x)' 

Eliminiert   man   noch  durch  die  Bedingung  x  =  o  ;  t  =  o   die   Kon- 
stante C,  so  erhält  man: 

1            A  (ko  x  +  k  ) 
^-  V    I  i-  A  ^^    WA V~  ~  ^    (Reaktionsgleichung  erster  Ordnung 

bei   katalytischer   Beschleunigung   durch   das   Reaktionspro- 
dukt). 
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Aus  der  Form  der  Diflereiitialglek-liuii},'  -^  =:  (k,  4-k,x)CA~x^     .-r- 


Wir    wollen    noeh    kurz  sehen,   wie  man  diese  (ileichunf,'  am  besten 
einer  experimentellen  l'riitun;.^  unterwirft. 

dx 
dt 

gibt  sich,    (Ulli  die  Heaktionsgeschwindiirkeit  -r-  nicht,  wie  sonst,  stiindig 

abnimmt,  sundcrii  zu  Anfang-   auch  zunehmen  kann.    Späterhin  nimmt  sie 

unter  allen   rmständen    ab,    und  es  wird  int'olf^edessen    unter    rm>f;indcn 

,.       dx     .      ...      .  .    .  -^,  dx      .      ,,     . 

iiir  -r-   ein  Maximum  existieren.    Da.  wo  -        ein    Maximum    liai .    wir«) 
dt  dt 

die  x.  t  Kurve  einen  \Vendei)unkt  besitzen.    Wenn   man  also  experimentell 

die  x,  t  Kurve  bestimmt,    so  wird  die  Kurve   für  einen  bestimmten  Wert 

von  x  =  xä.  einen  Wendepunkt  haben.  Andrerseits  mul»  für  dieses  x...  der 

Ausdruck  für  -^  ein  Maximum  sein.  Nach  S.  851  ff.  ergibt  sich  als  Maxi- 
dt 

mumsbedincun"-  für  -r— : 
"  dt 

d(k,  +  koXifA— X)  ,   , 

— ^^ f =  0.  ( )der 

dx 

1^'  \ j^ 

—  (kl  +  k._,  x)  +  (A— x)k.,  =  0  und  x  =     "'  ^^  — '-(2)  oder 


k.,   und  P-  —  \—'J\f.>. 
2 


A-P        ,  k, 
k.,   und  - 

X  =  — ^— ^  kg 


Aus   dem  Wert    von  Xto   kann    man    also    das  \'erhältnis  des  Koeffi- 

k         1 
zienten  ,— =  -  berechnen.  Jetzt  setzt  man  k.,  =  k,  c  in  die  obiire  Inteirral- 
k,       c 

gleichung   1)  ein  und  erhält 

1         ,     A(k.,x  +  k,)  1  ,    A(k,cx  +  k,)_ 

In  — r—h — -  ^=  \ — : — ; — r~  '•! 


kl  +  k.,  A         kl  (A— X)         k,  +  A  c  k,  k,  (A— x) 

1  ,    Aicx-fl)      ^    .-. , 

r-— T-^  In  — ^T =  t.  ( )der 

ki(L  +  Ac)  A— X 

1         ,    A(cx  +  1) 

k,  =  — T -, —  In — ^T . 

'       t(l  -f  Ac  .V     X 

Diese  Form    ist    für    eine  experimentelle  rrülnng    des  (iesetzes  pe- 

,       dx 

eignet.  Hinzufügen  wollen  wir  noch,  dali  keineswegs  immer   für  -r-      ein 

Maximum  vorhanden  ist.  Aus  (ileichung  2)  folgt,  dali  dies  nur  dann  dei' 
Fall  ist,  wenn  k.,  A— k,  positiv  ist,  oder  da  man  A  —  1  setzen  kann,  ohne 
die  Allgemeinheit  der  IJetrachtung  einzuschränken,  wenn  k.— k,  positiv 
ist.  Oder  k,^>k,. 
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Ostwald  weist  darauf  hin,  daß  dieser  Reaktionstypus,  d.  h.  katalytische 
Beschleunigung  durch  eins  der  Reaktionsprodukte  bei  einer  großen  Anzahl 
von  Reaktionen  vorliegt.  So  z.  B.  wenn  Metalle  durch  reine  Salpetersäure 
aufgelöst  werden ,  bei  denen  entstehende  salpetrige  Säure  als  Katalysator 
wirkt  oder  bei  der  Zersetzung  von  Schiel  ibaumwolle,  die  durch  geringe 
Mengen  von  freier  Säure  katalytisch  beschleunigt  wird.  Allgemein  gesprochen 
liegt  nach  Osttcald  stets  ein  solcher  Reaktionsverlauf  vor,  wenn  die  x,  t  Kurve 
einen  Wendepunkt  hat.  Dann  ist  stets  auf  kataly tischen  Verlauf  zu  schließen. 
Theoretisch  kann  freilich  auch  nach  OsticaJd-Lufher  ein  verzögernder 
Katalysator  während  der  Reaktion  verschwinden,  indessen  ist  bisher  noch 
kein  solches  Beispiel  bekannt  geworden. 

Beispiel. 

Für  die  Katalyse  durch  das  Reaktiousprodakt  existiert  ein  gutes 
Beispiel  in  der  von  X.  Schiloiv  i)  untersuchten  Oxydation  von  arseniger 
Säure  durch  Bromsäure.  Diese  Oxydation  verläuft  mit  meßbarer  Geschwindig- 
keit nur  in  Gegenwart  von  Br-Ionen,  und  zwar  stufenweise:  Zuerst  wird 
Brorasäure   durch  Bromwasserstoffsäure   nach  folgender  Formel  reduziert: 

1) HBr03+HBr  =  HBrO-f  HBrO... 

2)     Die  beiden  Säuren  HBrO  und  HBrOg  oxydieren  dann  erst  die  arsenige 
Säure  A2O3. 

Reaktion  1)  verläuft  mit  meßbarer  Geschwindigkeit,  dagegen  verläuft 
die  zweite  Reaktion  momentan  und  übt  deshalb  keinen  Einfluß  auf  die 
Reaktionsgleichung  aus. 

Da  also  die  Avirksamen  Konzentrationen  nur  HBrOg  und  HBr  sind, 
so  erhält  man: 

1) —  =  k(B  +  x)(A — x),   wo  A  die  Anfangskonzen- 

LI  L 

tration  der  Brom  säure  ist,  B  die  Anfangskonzentration  der  HBr,  die  sich 
während  der  Reaktion  vermehrt.  Als  Gesamtreaktion  betrachtet  hat  man 
es  also  mit  einer  unimolekularen  Reaktion  zu  tun,  die  autokatalytisch 
durch  die  entstehende  HBr  beschleunigt  wird.  In  der  Tat  entspricht 
Formel  1)  der  Formel  auf  S.  496. 
Das  Integral  ergibt: 

k  =  m rrr  log  71 —^^  eii^^  Gleichung  von  derselben  Form 

t(A — B)     ®(A— xjB  ^ 

wie  Gleichung  S.  497. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Richtigkeit  der  Voraussetzungen.  Es  wurde 
die  arsenige  Säure  mit  Vioo  normaler  Jodlösung  titriert  bei  einem  Über- 
schuß von  NaHCOg. 


»)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  42.  664. 
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Dazu  wiuilfii  ör///!  -—  iiiol.  Kllr  gesotzt  (— -^ö  —  norm  i 


4U 
Es  war  also  in—  norm,  rm»;  A  =  2r);  r)  =  2-f). 
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Zeit 

A  — X 

k  .  10' 

Zeit 

A-x 

k  .  1 

40 

23-55 

0-204 

180 

14  72 

U  1n;i 

60 

22-72 

0-195 

190 

13  85 

(J19() 

80 

21-75 

(11 92 

2(J0 

13  00 

(»l'MJ 

100 

20-62 

0  r.Jü 

210 

12  20 

0-190 

120 

19-38 

0194 

220 

•1140 

•  >  189 

130 

18-65 

0189 

230 

10  52 

0  190 

140 

17  90 

0-189 

240 

9  S(J 

0  190 

150 

1715 

0190 

250 

8-96 

0191 

160 

1 6-38 

0189 

270 

7-42 

0  193 

170 

15-52 

0190 

290 
310 

()-lO 
4  92 

(Il9i'> 
0  194 

Kn tal ytisrhc  Verzögerung. 

Schwieriger  als  die  positive  Katalyse  ist  die  Formulierung  der  nega- 
tiven Katalyse  und  Autokatalyse.    Es  läge  ualir.  in  .\nalogie  zur  positiven 

Katalyse  folgendornialion  zu  formulieren: 

dx 

^  =  (ki— k.,a)(A  — .\). 

Dem  steht  aher  entgegen,  daß  bei  wachsender  Konzentration  des  Kataly- 
sators schlielilicli  k.,a  so  wachsen  würde,  dali  k,-— koa  das  Vorzeichen 
wechseln  und  also  die  Reaktion  sich  umkehren  würde.  I>a  dies  den  Tat- 
sachen widerspricht,  so  kann  diese  Formel  nicht  ri«'htig  sein. 

In  einer  eingehenden  Studie  üher  negative  Katalyse  stellt  '/',:.;//') 
eine  Formel  auf,  die  aher  ebenfalls  nicht  gut  mit  dem  experimentellen 
Material  stimmt,  aber  wenigstens  theoretisch  möglich  ist.  Sie  lautet: 

T-7  =  r— ; — r^.  (',,,,    wo  K  die  Kdu-taiite   Av^  normalen  Versuchs,    K, 
d  t      1  +  a  K,  ' 

eine  für  den  Katalysator  charakteristische  Konstante  und  (',„  das  in  allen 
Reaktionsgleichungen  auftretende  l'ro;lukt  <ler  Konzentrationen  der  wirk- 
samen Massen  ist. 

Es  ergibt  sich  aber  aus  bestimmten  Voraussetzungen,  daCi  hei  negativer 
Katalyse  die  Formel  gilt: 


'j  Zeitscbr.  f.  [iliysikal.  CiKMiiio.  45.  66t   (1903). 
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Ki=:^,   WO   N    die   Menge   des   negativen   Katalysators   ist.')    Die 

Reaktionskonstante  des  negativ  katalysierten  Versuchs  ist  also  umgekehrt 
proportional  der  zugesetzten  Menge  an  Katalysator. 

Diese  Formel  fußt  im  wesentlichen  auf  der  Voraussetzung,  daß  der 
negative  Katalysator  durch  Neutrahsation  von  positiven  Katalysatoren  wirkt, 
mit  denen  er  eine  Verbindung  irgend  welcher  Art  eingeht.  Es  w^urde  die 
Oxydation  von  Natriumsulfitlüsung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  untersucht. 
Die  Reaktion  verläuft  monomolekular  und  wird  durch  Kupfersulfit  be- 
schleunigt, dagegen  gehemmt  durch  Glyzerin,  Mannit,  Zinnchlorid  und 
andere  Substanzen. 

Die  Geschwindigkeitskonstante  eines  bestimmten  Versuchs  muß  pro- 
portional der  zugesetzten  Menge  von  negativem  Katalysator  sinken.  Ist  also 
Km  die  Konstante  des  katalysierten  Versuchs,  K„orm.  die  des  normalen  A'er- 


suchs,  so  muß  bei  gleichem  Zusatz  von  Katalysator  der  Quotient 


K 


M 


K„c 


kon- 


stant sein.  Diese  Bedingung  ist  einigermaßen  in  der  folgenden  Tabelle  erfüllt. 


Der  Katalysator  Mannit  war  in  einer  Konzentration  von 


100  000 


normal  zugegen. 


K„ 


K  normal 


X.  iiori; 


26-9 
lG-0 
24-5 
IUI 
103 


Ö8-5 
340 
560 
17-5 
20-1 


0-46 
047 
044 
0-58 
O-Öl 


4.  Gekoppelte  Reaktionen. 

Oben  hatten  wir  die  Oxydation  von  arseniger  Säure  durch  Broni- 
säure  betrachtet  und  gefunden,  daß  diese  Reaktion  katalytisch  be- 
schleunigt wird  durch  Brom-Ionen.  Wir  sahen  zugleich,  daß  es  sich  bei 
dieser  Reaktion  nicht  um  eine  Katalyse  in  dem  Sinne  handelt,  daß  die 
Brom- Ionen  nicht  an  der  Reaktion  teil  nehmen.  Vielmehr  entsteht  aus 
Bromsäure  und  Bromw^asserstoff  zunächst  bromige  und  unterbromige 
Säure,  die  dann  erst  ihrerseits  oxydierend  auf  die  arsenige  Säure  ein- 
wirken. Nur  dadurch,  daß  diese  letztere  Reaktion  nahezu  momentan  vei- 
läuft,  war  es  möglich,  den  genannten  Vorgang  in  der  dort  geschilderten 
Weise  als  Katalyse  der  Oxydation  von  arseniger  Säure  durch  Bromsäure 
unter  dem  Einfluß  von  Brom-Ionen  aufzufassen  und  mathematisch  zu  be- 
handeln. 


^)  Betreffs  der  Ableitung  siehe  1.  c.  S.  663. 
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In  Wirklichkeit  luiiidelt  es  sich  iiin  eiiio  soticiiaimte  gekoppelte 
Keaktion.  SoU'ho  {gekoppelte  Heaktioneii  spielen  in  der  ehemischcii  Kinetik. 
besonders  auch  hei  hioejieniisehen  \'orgänj:en,  eine  <,'rol'pe  KoHe.  All;_'eineiii 
kann  man  als  gekoppelte  Reaktionen  solche  hezeichnen,  hei  denen  zwei 
oder  mehrere  Reaktionen  so  ineinander  {^[reifen,  dali  sie  wechselseitig  ihre 
Reaktionsgeschwindigkeiten  l)eeini'lnssen.  Besonders  wichtig  ist  hier  der 
Fall,  dali  eine  der  Reaktionen  für  sich  allein  überhaupt  nicht  mit  nieli- 
barer  Geschwindigkeit  verläuft,  aber  durch  eine  zweite,  mit  ihr  gekoppelte 
so  beschleunigt  wird,  daß  sie  in  oft  sehr  kurzer  Zeit  zu  Knde  geführt  wird. 

F]s  fragt  sich  zunächst,  wie  man  sich  solche  gekoppelte  Reaktionen 
erklären  kann.  Wir  wählen  als  lieispiel  die  Oxydation  arseniger  Säure 
durch  r>romsäure  bei  (Gegenwart  von  schwefliger  Säure.  NN'ie  wir  olieii 
sahen,  wirkt  P.romsäure  allein  kaum  auf  arsenige  Säure  ein.  I)ie  Oxydation 
setzt  aber  sofort  ein.  wenn  man  schweflige  Säure  hinzufügt.  Wir  fidiren 
hier  nach  dem  Vorgang  von  Luthi  r  und  Schiloir  '),  denen  wir  überhaupt 
bei  der  Theorie  der  gekoppelten  Reaktionen  folgen,  folgende  Bezeichnung 
ein:  Den  oxydierenden  Stoff,  hier  MRrO^.  nennen  wir  den  Aktor,  den 
zu  oxydierenden,  hier  As^Oj,  den  Akzeptor.  Den  die  Reaktion 
vermittelnden  Stoff,  hier  SO.,,  nennen  wir  den  Induktor.  In  diesem 
Sinne  sprechen  wir  auch  von  induzierten  Reaktionen.  Im  Gegensatz 
zur  Katalyse  geht  auch  der  Induktor  SO.,  in  die  Keaktion  ein  und  wird 
zu  SO3  oxydiert.  In  anderen  Fällen  tritt  natürlich  eine  andere  Tuiwand- 
lung  des  Induktors  ein.  Bei  der  hier  betrachteten  Reaktion  verteilt  sich 
der  Sauerstoff  der  Bromsäure  auf  die  arsenige  Säure  und  die  schwetlige 
Säure : 

HBrOs+SO,:  Primäre  Reaktion. 

Aktor      Iiiiluktnr 

11  BrO^  +  A.S2O3:  Seknniläre  Iveaktion. 
Aktor        Akzeptor. 

Das  Verhältnis  der  vom  Induktor  SO.^  verl)rauchten  Äquivalente 
Sauerstoff  zu  den  vom  Akzeptor  As,  O.,  verbrauchten  Äquivalenten  Sauer- 
stoff nennt   man    den  Induktionsf aktor  =  *:i-^^^^^7^rT^,  wobei  unter 

[ASaOs],  re.sp.  [SO2I  die  o.xydierten  A(|uivalente  As,  (K,  und  SO,  zu  ver- 
stehen sind.  Er  ist  von  Bedeutung  für  die  theoretische  Deutung  der  ge- 
koppelten Reaktionen. 

Man  kann  nämlich  zwei  Erklärungi-n  für  eine  Reaktion,  wie  die  obige, 
anführen.  Erstens  kann  der  Induktoi-  einfach  als  Katalysator  wirken,  aber 
durch  einen  unabhängig  von  der  katalytischen  sekundären  Reaktion  ver- 
laufenden Oxydationsvorgang  verändert  werden,  oder  aber  zweitens: 
es  bildet  sich  aus  Induktor  und  Aktor  (SO.,  uii.l  lll'-ro^)  oder  Induktor 
und  Akzeptor  (SO.,  und  As.,  O3)  oder  aus  allen  drei  Stoffen  ein  Zwi.schen- 


')  Luther  11  Uli   Schiloir.  Zcitschr.  f.  pliys.  Clicii).  4<»    777. 
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Produkt,  das  mit  .den  vorhandenen  Stoffen  so  reagiert,  daß  schließlich 
alle  drei  verändert  werden.  Die  Kopplung  geschieht  durch  ein  Zwi- 
schenprodukt. 

Nach  der  ersten  Erklärung  würde  S0.>  die  Reaktion 

H Br  0,  +  As.,  O3  >-  li  Br  +  As^  O5 

katalysieren,  selbst  aber  durch  HBrOg  oxydiert  werden. 

Nach  der  zweiten  Erklärung  würde  SO2  die  IIBrOg  zunächst  zu  dem 
Zwischenprodukt  HBrO.,  reduzieren  und  dann  erst  HBrO.,  weiter  oxy- 
dierend wirken  auf  ASgO^. 

Eine  Entscheidung  zwischen  beiden  Möglichkeiten  läßt  sich  treffen 
mit  Hilfe  des  oben  definierten  Induktionsfaktors.  Wirkt  nämlich  der  In- 
duktor SO2  als  Katalysator,  ohne  sich  an  der  Oxydation  des  Akzeptors  AsgOg 
direkt  zu  beteiligen,  so  ist  die  eigentUche  Ileaktion.  auf  folgendes  Schema 
reduziert : 

1 .  H Br  O3  -f  As.,  O3  >-  As.,  05  +  H  Br. 

Andrerseits  wird  nebenher  folgende  Reaktion  verlaufen 

2.  HBrOa  -f  SO.,  >-  SO3  +  HBr. 

Wenn  man  also  die  wirksame  Masse  von  AS0O3  erhöht  gegenüber 
der  Masse   von  SO.,  bei   gleicher  Konzentration    der  Bromsäure,   so   wird 

rAs,o  1 

der  Induktionsfaktor   \  - !/.,     dauernd    steigen   und   schließlich  unendlich 

[SO,] 

groß  werden.  Es  ergibt  sich  als  Kurve  des  Induktionsfaktors  die  Kurve  1 
der  Fig.  191.  Hierbei  ist  als  Abszisse  das  Verhältnis  der  Konzentrationen 

^  ^-    •"   aufgetragen,  als  ( )rdinate  der  Induktionsfaktor      ,,",.  V  ■ 
CsOj  [SO,] 

Ganz   anders    verläuft   die  Kurve  des  Induktionsfaktors,   wenn  sich 

ein  Zwischenprodukt  als  Vermittler  der  gekoppelten  Reaktion  bildet.    Ist 

HBrO.,  (Bromigsäure)  das  Zwischenprodukt,  so  wird  zunächst  die  Reaktion 

HBrOj  +  xlSoOg  um  so  stärker  gegen  die  Reaktion  HBrO,  +  SO,  hervor- 

Ca*j  0 
treten,   je   größer  das  Konzentrationsverhültnis        "'   "  ist.    Dies  gilt  für 

oso,_, 

jeden  Moment  der  Reaktion,  mit  anderen  Worten,  der  Induktionsfaktor 
ist  nur  abhängig  von  diesem  Konzentrationsverhältnis,  dagegen  nahezu 
unabhängig  von  der  Konzentration  der  Bromigsäure  und  ebenfalls  auch 
der  anfänglich   vorhandenen  Bromsäure.    Wenn   weiterhin  das  Verhältnis 

von  — --^2_^  wächst,    so   wächst   natürlich   auch   in    diesem  Falle  der  In- 

Cso^ 

duktionsfaktor,  aber  dieses  Wachstum  des  Induktionsfaktors  ist  in  diesem 
Falle  nicht  unbegrenzt,  sondern  nähert  sich  asymptotisch  einem 
Maximum.  Wenn  nämlich  die  arsenige  Säure  so  überwiegt,  daß  die 
bromige  Säure  praktisch  ausschließUch  auf  AS.2O3,  dagegen  nicht  mehr 
auf  SO,  einwirkt,  so  wird,  damit  die  Reaktion  weiter  läuft,  trotzdem 
durch  den  Induktor  SO,  aus  der  Bromsäure  neue  Bromigsäure  gebildet 
werden  müssen,  d.  h.  die  Oxydation  der  SO,  kann  infolge  der  Notwendig- 
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ki'it,  (las  Zwisclu'iipiodiikt   Ill!i-(».,  /n  hildcii.    nicht    panz  zurii(k;;i'tlranj,'t 
werden.  Es  verlaufen  dann  die  heidi-n  Itcaktioncn: 

lllirO., -|-S(), >►   HHrO., -fSO,  und 

Iir.ro, +  AsJ)3 >►   lIHr+ASjO, 

in  stüchionietrischcni  Verhältnis  nacheinander,  mir  andcn-n  Worten,   der 


maxi  m  a  1  e    G  i-  e  u  z  w  e  r  t    d  e  s 


all 


KiR.  191. 


/it-ol 

■Jndu, 

Itiontf  tktor 

y 

^' 

/\ 

x 

■,^ 

' X 

/^ 

/ 

c\ 

fl 

t2l 

1 

1  Uilukt  i  nnsfaktors  ^-r-r — M-    wird 

I  ^^^  \ 

Quotient  aus  den  der  kleinen  j:anzen  Zaiilen  erhalten,  mit  denen 
ASoOg  und  SO,  in  tlie  beiden  vorstehenden  (ileichuuf^'en  ein^'ehen. 

Graphisch  ergibt  sich  für  das 
Anwachsen  des  Induktionsfaktors  bei 
Koppelung  durch  ein  Zwischenprodukt 
die  Kurve  2  der  Fig.  lill. 

Im  folgenden  wollen  wir  noch 
kurz  einige  Haupttypen  von  gekojjpel- 
ten  Reaktionen  besprechen.  Hierbei  ist 
die  Spezifität  der  an  der  Reaktion 
teilnehmenden  Stoffe  zu  berücksichti- 
gen. Besteht  z.  B.  die  Reaktion  in  der 
(Oxydation  von  Jodwasserstoff  durch 
"Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart 
von  Ferroionen,  so  sind  diese  spe- 
zifischer Natur.  Durch  Variieren  der 

an  der  Reaktion  beteiligten  Stoffe  läßt  sich  nämlich  feststellen,  daß 
sowohl  der  Jodwasserstoff  wie  auch  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  eine 
Anzahl  ähnlicher  Stoffe  ersetzt  werden  können,  ohne  daß  eine  Änderung 
des  Charakters  der  gekoppelten  Reaktion  eintritt.  Das  Ferroion  ist  hin- 
gegen bei  allen  diesen  Reaktionen  nicht  zu  ersetzen,   es   ist  spezifisch. 

Luther  und  ScJiilow  gruppieren  nun  die  bisher  beobachteten  ge- 
koppelten Reaktionen  in  der  Weise,  daß  sie  zuerst  die  Reaktionen  mit 
einem  spezifischen  Bestandteil  anführen,  dann  die  mit  zwei  spezifischen 
Bestandteilen.  Wir  wollen  kurz  eiiüge  der  llauptgesichtspunkte  erwähnen, 
die  sich  dabei  ergeben  hal)en. 

I.  Gekoppelte  Reaktion  mit  einem  spezifischen  Bestandteil. 

Hierbei  kann  der  spezifische  Bestandteil  sein : 

1.  Der  Induktor. 

2.  Der  Aktor. 

3.  Der  Akzeptor. 

Für  den  dritten  Fall  sind  bisher  keine  Fälle  bekannt,  so  «laß  wir 
nur  die  beiden  ersten  Fälle  zu  betrachten  haben. 

1.  Koppelung  durch  ein  /.  \\  i  >clieiiproduk  t  de^^  lnduktor^. 

Eine  Koppelung  durch  eine  Zwischenstufe  des  Induktor>  liegt  vor 
bei  der    oben   erwähnten  Oxvdation    von   II J    durch  II,,  0,_,    ln-i    (.cL'onwart 
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von  Ferroionen.  Aus  der  folgenden  Tabelle  ersieht  man ,  daß  in  der  Tat 
sowohl  der  Aktor  HgOo  wie  auch  der  Akzeptor  HJ  durch  eine  Reihe 
anderer  Stoffe  zu  ersetzen  sind.  Spezifisch  dagegen  ist  das  Fe"-Ion. 


Aktor 


Induttor  (spezifisch) 


Akzeptor 


Hydroperoxyd 

Chlor      . 
Permangauat 

Chromsäure 

Persulfat  . 

Bromsäure 


Fe" 


HJ 

Indigo 

Weinsäure 

Zuckerarten 

Weinsäure 

Chlorion 

KJ 

Weinsäure 

Indigo 

KJ     . 
As,  O3 
Thiosulfat 
Arseuigsäure 


Eine  andere  Gruppe  von  Reaktionen  mit  spezifischem  Induktor  ergib 
sich   bei  Oxydationsreaktionen   unter  Vermittlung   von   schwefliger   Säure. 
Das   oben   betrachtete  Beispiel   der   Oxydation    von    As.,03   durch   HBrO; 
gehört  zu  dieser  Gruppe.  Wichtig  für  diesen  Typus  der  gekoppelten  Reaktion 
ist,  daß  er  in  eine  katalytische  Reaktion  übergehen  kann. 

2.  Koppelung  durch  eine  Zwischenstufe  des  Aktors. 

Weniger  zahlreich,  aber  doch  hinreichend  häufig  beobachtet  ist  Reak- 
tionskoppelung, bei  der  der  Aktor  die  wirksame  Zwischenstufe  bildet.  Ein 
Beispiel  ist  die  Oxydation  von  Jodwasserstoff  durch  Salpetersäure  bei 
Induktion  durch  Zink.  Ohne  Zink  verläuft  die  Reaktion  nicht.  Hier  ist 
Jodwasserstoff  der  Akzeptor,  Salpetersäure  der  Aktor.  Aus  den  beiden 
folgenden  Formeln  ergibt  sich,  daß  wahrscheinlich  hier  der  Aktor  die 
Zwischenstufe  bildet: 

1) HN03  +  Zn  =  ZnO-fHNO.,. 

2) 2HN02  +  2HJ  =  J,  +  2XO  +  2HoO. 

Ähnhche  solche  Fälle  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


Aktor  (spezifisch) 


Induktor 


Akzeiitor 


HNO3 

HBrO^ 


KMnO, 


Zn  .  Cd 

SO, 

Formaldehyd 

Fe" 

HBr 

SO, 

Mn'"' 

Ameisensäure 

zahlreiche  Reduktionsmittel 


HJ 

Indigo 
AS2O3 


Indigo 
Oxalsäure 


Indigo,  Oxysäuren  HCl, 
H,  0  usw. 
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In  dieser  Kliisse  der  nciiktiom-n  ist  ein  l  lier^'an«;  zur  Kutaivse  im 
allgemeinen  nicht  inö^dicli, 

11.  (iekoppelte  Reaktioinn    mit  zwei  spezif ischcu  liestanilt.il.'i). 

Bei  diesen  Ileaktionen  weisen  zwei  der  rea^rierenden  Stoffe  spi/iiiM-he 
Kigensehaften  anf,  so  dal'j  sie  nielit  ohne  weiteres  durch  heliebi^rc  andere 
Stoffe  ersetzbar  sind.  Soleiie  Fidle  sind  besonders  wiehtij,'  in  der  Biochemie. 
Von  P>elang  sind  foiiiende  beiden  M(if,dichkeiten: 

1.  Der  Aktor  ist  beliebiger  Natnr.  Induktor  und  Akzeptor  sind  auf- 
einander eingestellt  und  bilden  einen  Komplex. 

2.  Der  Induktor  oder  Akzeptor  ist  beliebiger  Natnr.  .\ktir  und 
Akzeptor  oder  Aktor  und  Induktor  sind  aufeinander  eingestellt. 

1.  Koppelung  durch  Komplexe  (Akzeptor  --    Induktor  i 

Hierbei  sind  Akzeptor  und  Induktor  spe/itiseh  auf  einander  einge- 
stellt und  die  Reaktion  verläuft  wahrscheinlich  in  der  Weise.  -daU  zwi>chen 
beiden  eine  komplexe  Verbindung  sich  bildet,  die  durch  den  Aktor  an- 
greifbar ist,  während  einzeln  der  Akzeptor  von  dem  Aktor  nicht  verändert 
wird.  So  nimmt  Wafjncr  an,  daß  bei  der  Oxydation  von  C'hlorion  durch 
Termanganat  bei  Gegenwart  von  Ferroion  eine  komplexe  Ferrochlorwas.ser- 
stoffsäure  entsteht,  die  als  Ganzes  mit  dein   Aktoi-  I'ermanganat  reagiert. 

Einige  Fälle  sind  nachstehend  angegeben: 


Aktoi- 


Iiuluktor  (ppezifiseh) 


H,CrO,.  HMnO, 


HMnO, 
0,     . 

c"i.,   ' 


As.,  O, 
Im-Ü 
FeO 


Akzeptor  (»pciififch  i 


Weinsäure 


Andere  ()xysa"iurcn 

C'lilorioii 

.\rseiiiire  Saure 

Oxalsäure.   <>.\\ sauren 

Weinsäure 


Während  der  Reaktion  kann  keine  Regeneration  des  Induktors  er- 
folgen, .so  daß  in  typischen  Fällen  ein  fbergang  dieser  (irujipe  zur  Katalv.sp 
au.sgeschlos.sen  ist. 

Als  letzter  Fall  bleibt 


'2.  Koppelung  durch   Komplexe  i.Vktor.  Induktor'. 
bzw.  (Aktor,  .\kzeptor). 

Hierbei  tritt  Bildung  einer  komplexen  \'erbiiidung  z.  B.  zwischen 
.Vktor  uiul  Induktor  ein,  und  erst  die.se  kom|>lexe  Verbindung  wirkt  dann 
ihrerseits  weiter  auf  den  Akzeptor.  Unter  diese  «iruppe  gehören  die  bio- 
logisch   so    wichtigen   Fälle    der  Sauerstof fakf  ivierung.    wie   sie   nach 
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Engler,  Bach  und  Wild  von  Bedeutung  sind  bei  der  Veratmung  organischer 
Substanzen.  Es  bildet  sich  nach  der  Emjlersdien  Theorie  aus  dem  Sauer- 
stoff und  dem  Induktor,  der  hier  als  autoxydabler  Stoff  bezeichnet 
wird,  ein  sogenanntes  Peroxyd.  Im  Gegensatz  zur  Koppelung  durch  den 
Induktor  (S.  503),  bei  der  die  Wirkung  des  Induktors  auf  seiner  Fähigkeit 
beruhte,  verschiedene  Oxydationsstufen  zu  bilden,  handelt  es  sich  hier  um  eine 
Additionsverbindung  zwischen  Aktor  (Sauerstoff)  und  Induktor  (autoxydabler 
Stoff).  Solche  Additionsverbindungen  liegen  vor  in  den  Atmungsfermeuten, 
den   Oxydasen.    Folgende   Fälle   sind   wahrscheinlich    ebenso   zu  erklären: 


Aktor 


luduktcr 


Akzeptor 


Sauerstoff 


Chromsäure 


Fcrroioii 
Chromiou 

Ceroion 
Oxalsäure 
Weinsäure 
Oxalsäure 
Weinsäure 


Arsenig-säure 

V 

Jodkalium 

Indigo 

Jodkalium 

Manganoion 


Bei  diesen  Reaktionen  ist  ein  Übergang  zur  Katalyse  möglich. 


5.  Das  Gleichgewicht. 

Im  Rahmen  der  vorliegenden  Darstellung  wollen  wir  das  chemische 
Gleichgewicht  nur  hinsichtlich  seines  mathematischen  Gehaltes  betrachten. 
Ein  Gleichgewicht  in  dem  hier  betrachteten  Sinne  kann  natürlich  nur  bei 
unvollständigen  Reaktionen  eintreten.  Sonst  verläuft  die  Reaktion,  solange 
überhaupt  noch  eine  Umsetzung  möglich  ist.  also  bis  zum  vollständigen 
Verbrauch  einer  der  Komponenten.  Ist  die  Reaktion  dagegen  umkehrbar, 
d.  h.  wird  aus  dem  Reaktionsprodukt  umgekehrt  auch  wieder  das  Aus- 
gangsmaterial gebildet,  so  stellt  sich  ein  sogenanntes  bewegliches  Gleich- 
gewicht her.  Das  Charakteristische  dieses  beweglichen  Gleichgewichtes 
ist,  daß  eben  so  viel  Substanz  den  Prozeß  in  der  einen  wie  in  der  anderen 
Richtung  durchläuft  und  demgemäß  scheinbar  überhaupt  keine  Reaktion 
in  dem  Substanzgemisch  stattfindet.  Die  mathematischen  Gesetze  dieses 
Gleichgewichtes  lassen  sich  in  sehr  einfacher  Weise  aus  den  Gleichungen 
der  Kinetik  herleiten.    Wir   hatten   dort   stets  Differentialgleichungen  für 

die  Reaktionsgeschwindigkeit  -r-.    Im   Zustand   des    Gleichgewichtes   muß 

nun  diese  Reaktionsgeschwindigkeit  offenbar  =0  sein. 

Verwandeln  sich  also  z.  B.  in  einem  homogenen  Gemisch  m  Moleküle 
einer  Substanz  in  n  Moleküle  einer  andern,  so  lautet  die  kinetische  Gleichung: 

^=:ki(A  — X)-  — k,(B  — x)-. 


Mathomatischo  Bcliaiiilliing  bidldi^isclicr  Probleme.  ^a- 

Im  Falle  dv^  (II('i(li<i('\viclit('s  also: 

o  =  k,(A  — x)™— k.>(B  — xj"  oder 

k,_in— x)«»       c." 

k;  — (A  — x)"'  "  c^'   ^^^""  ^"'    ^^'^^^    '^~^  '''*'    Ko'izfMitration 
c,,  statt  I>— x  die  Konzentration  e.,  setzen. 

Setzen  wir   noch  .statt    -  die  (ileiclii:e\viclitsk-on<tante  k.  so  erhalten 
wir 


In  ähnlicher  Weise   ergibt    sich    das   allgemeine  Gesetz   des  (Jjeich- 

gewicjitos. 

Beispiel. 

Als  Beispiel  eines  Gleichgewichtes  wollen  wir  die  Bildung  von  Essig- 
säureäthylester aus  Essigsäure  und  Alkohol  nach  folgender  (Jleichung  be- 
trachten: 

CH3C0        +c.,H,OH    y    CH3C0       +n.,(» 

OH  ^ ()C,11, 

Essigsäure  Ätliylalkoliol  P^ssigestcr  \V':i8sei' 

Hier  hat  man,  wenn  a  die  Konzentration  der  Hssig.suiirc  b  die  des 
Äthylalkohols,  c  die  des  Posters  und  d  die  des  Wassers  ist.  die  «ih-ichung: 

a.b       -. 
=  K. 


cd 
Experimentell  hat  man  gefnnden.  daß  K  =  -  ist.    so    dal»    also  die 


4 


r,,  .  ,  a.b        1     ..^ 

Gleichung =  —  gilt. 

cd        4 


Um  sie  zu  prüfen,  gehen  wir  aus  von  der  Annahnu-.  dal'.  .>ich  im 
\'ülumen  v  eines  Flüssigkeitsgemisches  ursi)rünglich  1  Mol  Essigsaure 
befindet,  m  Mole  Alkohol  und  n  Mole  Wasser.  Im  Falle  des  (ileichgewicjjts 
seien  x  Mole  Essigsäure  umgesetzt.  Dann  sind  noch  1— \  Mole  Essigsäure 
vorhanden.    Ferner    nehmen    am  (Meichgewicht  teil    im     \i  Mole    Alkohol. 

(n  +  xj    Mole    Wasser    und    x  Mole    Ester.    Es    wird  demnach;   a  = - 

,       m— X  X    ,       n -f  X        ,  ,.      (1— x)(m     X)       1 

i)= ;  c  =  — :  a  = und   weiterhin: =  — . 

V  V  V  X  (n  -f  X )  I 

Indem  man  für  \u  und  n  verschiedene  Werte  einsetzt,  lülit  sich 
kontrollieren,  ob  die  gefundenen  WCrte  x  für  die  umge-ctzten  .Mengen 
Essigsäure  mit  den  nach  der  obigen  (ileichunu  berechneten  übereinstimmen 
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Wenn    ursprünglich    kein    Wasser    zugegen  war,    so    ist   n  — o.    Es 


Nvircl  also 


1 — x)(m— xj 


=z  —  oder,  indem  wir  nach  x  auflösen: 


4 

f) 

X  =  -^  (m  +  1 — |/m- — m  +  1). 


Die  folgende,  von  Bcrthelot  und  Penn  de  St.  Gilles  stammende  Ta- 
belle zeigt,  dal)  die  beobachteten  und  die  berechneten  Werte  für  x  vor- 
züglich ül)ereinstimmen : 


005 
018 
0  33 
0-50 
100 
2-00 

s-Oü 


X  beobachtet 


X  berechnet 


0-05 

0-171 

0-293 

0414 

0GG7 

0  858 

0-966 


0-049 
0171 
0  311 
0-423 
0-667 
0-845 
0-945 


Das  Gleichgewicht  wurde  festgestellt  durch  Titration  der  noch  vor- 
handenen Essigsäure.  Je  mehr  Alkohol  zugegen  ist,  um  so  vollständiger 
wird  die  vorhandene  Essigsäure  in  Ester  übergeführt,    eine  Tatsache,  die 


a  b 
auch  unmittelbar  aus  der  Gleichgewichtsformel   — '-^ 

cd 


=  K  folgt. 


Wenn  nämlich  b  größer  wird  bei  konstantem  a,  so  muß  ebenfalls 
der  Nenner  cd  größer  werden,  mit  anderen  Worten,  die  Konzentration 
des  Esters  erhöht  sich. 

Umgekehrt  folgt  auch,  daß  durch  Zusatz  von  Ester  oder  Wasser 
das  Gleichgewicht  unter  Neubildung  von  Alkohol  und  Essigsäure  verscho- 
ben wird. 

Ähnliche  Beziehungen  lassen  sich  bei  allen  Gleichgewichten  im  homo- 
genen System  nachweisen. 


Abhängigkeit  des  Gleichgewichts  vom  Druck. 

Wir  wollen  hier  nur  noch  sehen,  von  welchem  Einfluß  der  auf  dem 
Reaktionsgemisch  ruhende  Druck  auf  das  Gleichgewicht  ist.  Es  handle  sich 
um  ein  Gasgemisch,  bei  dem  also  innerhalb  der  Gültigkeitsgrenzen  des 
ßoi^le-MarioUe&chiin  Gesetzes  die  Konzentration  proportional  dem  Druck  ist. 
Dann  wird 


pr 


k. 


Die  Lage   des  Gleichgewichtes  wird  bestimmt   durch  das  Verhältnis 

C,       p, 
der  Konzentrationen  zu  einandei".  also  durch  —=:  ^. 

Ci       pi 
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Wir  wollen  iiiiii  sclini.  wie  sich    -   ;iii<l(  rt   Inj  AhiUtuiij:  von  p  .  mit 

i'i 

d  (^\ 
anderen  Worten,  wir  iiereclinen    (icii   I>ifterenfiali|notienteii        n,  .    hs 


p,  .    hs  isi 


dp, 


-^  =  k.  Also  ih  =  kp, "    nnd  —  —  kp,'ir~'  .  Jet/j  wird        p/ 


dp, 

III 

dp,  ^"  ^' 

Aus  der  Gleichunii  ergibt  sich  folgendes: 

1.  Ist  m=n,  ist  also  die  Molekülzahl  des  Ausgangsproduktes  gleich 

der    Molekülzahl    des    Endproduktes,    so    wird l=o    und    foL'lich 

n  ° 

'    =0  und  — =-  =  konst..  d.h.  das  Gleichgewicht  ist  unabhängig 


dpi  P, 

vom  Druck,  wenn  die  Molekülzalil  durch  die  Reaktion  nicht  ge- 
il nd  er  t  wird. 

2.  Ist  m  größer  als  n,  so  wird 1>ü   und      ^p,    >o.  Dies  he- 

il p, 

deutet,    daß  bei  wachsendem  Druck  —  erüßer  wird,  sich  also  das  (ileich- 

Pi  ^ 
gewicht  nach  der  Seite  von  p.,  verschiebt,    der  Seite   mit  gerin- 
gerer Molekelzahl  und  demnach  kleinerem   \'olumen. 

di^i 

3.  Ist  m  kleiner  als  n.  .so  wird l<u  und       p,    <  o.  Es  wini 

dp, 

also  bei  wachsendem  Druck  —  kleiner  und     infolgedessen    wird    sich    das 

Pi 
Gleichgewicht  nach  der  Seite  von  p,   verschieben,  also  wieder  nach  der 

Seite  mit  geringerer  Molekelzahl  und  kleineiem   Volumen. 

Man  sieht,    daß  sich  alle  (iesetze  des  (Jleichgewichtes   auf  .sehr  ein- 
fache Art  aus  den  (iesetzen  der  Kinetik  folirern  lassen. 


6.  Die  Abhängigkeit  des  Gleichgewichtes  und  der  Geschwindigkeit 

von  der  Temperatur. 

Die  Reaktionsgesclnviiidiukeit    ist  in  erster  Linie   eine  Funktion  der 
Temperatur    und    mit    ihi-    .uk  li    die  (ileichgewichtskonstante.    die   ja  den 
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Quotienten  zweier  Geschwindigkeitskonstanten  darstellt.  Selbstverständlich 
wird  hierdurch  auch  die  Lage  des  chemischen  Gleichgewichtes  bestimmt. 

Die  Abhängigkeit  der  Reaktionsgeschwindigkeit  und  des  Gleichge- 
wichtes von  der  Temperatur  wurde  auch  aus  den  Gesetzen  der  Thermo- 
dynamik abgeleitet.  Diese  enthält  2  Hauptsätze,  auf  die  hier  im  Interesse 
der  Verständlichkeit  in  aller  Kürze  eingegangen  werden  soll. 

Der  1.  Hauptsatz  lehrt  uns  die  Unzerstörbarkeit  der  Energie,  Es 
erfahre  ein  chemisches  System  eine  Änderung,  wobei  wir  die  Änderung 
der  Gesamtenergie  mit  U  bezeichnen  wollen.  Das  System  leistet  dabei  eine 
bestimmte  Arbeit  A,  nimmt  aber  dafür  eine  bestimmte  Wärmemenge  Q 
auf.  Es  ergibt  sich  hieraus  die  Gleichung: 

U  =  A-Q   ..........     1) 

A  wird  auch  als  die  „freie''  (d.h.  frei  verwandelbare)  Energie,  Q 
dagegen  als  die  „gebundene"'  Energie  bezeichnet.  Erstere  können  wir  in 
andere  Energiearten,  wie  kinetische,  elektrische  Energie,  frei  überführen, 
letztere  hingegen  nicht,  über  diesen  Anteil  haben  wir  keine  Macht. 

Der  2.  Hauptsatz  gibt  uns  darüber  Rechenschaft,  \velcher  Bruchteil 
einer  bestimmten  Wärmemenge  sich  in  i\.rbeitsenergie  umwandeln  läßt. 
Jede  Energieart  läßt  sich  nämlich  leicht  in  Wärme  unbeschränkt  über- 
führen, dagegen  sind  wir  nicht  in  der.  Lage,  eine  ähnlich  unbeschränkte 
Umwandlung  mit  der  Wärme  vorzunehmen.  Wir  können  von  einer  gegebenen 
Wärmequantität  nur  einen  bestimmten  Bruchteil  in  freie  Arbeitsenergie 
umsetzen  und  bezeichnen  denselben  als  maximale  Arbeit.  Erfinden  wir  ein 
System ,  w^elches  derartig  arbeitet ,  daß  eine  Wärmemenge  Q  von  der 
abs.  Temperatur  T  +  dT  auf  T  heruntersinkt,  so  ist  die  maximale  Arbeit, 
die  das  System  bei  dieser  Gelegenheit  leistet, 

dA  =  QdT/T 2) 

Um  dieses  System  zu  veranschaulichen,  nehmen  wir  einen  Zylinder 
mit  einem  Stempel  und  bringen  in  denselben  eine  bei  der  Temperatur 
T  +  dT  verdampfbare  Flüssigkeit.  Wir  tauchen  nunmehr  den  Zylinder  in 
ein  großes  Reservoir  von  der  Temperatur  T  +  dT  ein,  sorgen  zunächst 
dafür,  daß  der  ganze  Zylinder  samt  Inhalt  auf  diese  Temperatur  gebracht 
werde  und  lassen  sodann  die  Flüssigkeit  verdampfen.  Wenn  eine  Flüssigkeit 
verdampft,  so  wird  von  außen  die  Verdampfungswärme  aufgenommen, 
indes  der  Dampf  eine  bestimmte  iVrbeit  zu  leisten  vermag  (I.  Hauptsatz). 
Infolgedessen  wird  der  auf  dem  Stempel  lastende  Druck  überwunden  und 
das  Volumen  des  Dampfes  vergrößert.  Wir  bezeichnen  die  aufgenommene 
Wärmemenge  mit  (^.  die  geleistete  Arbeit  mit  (lA.  Da  der  Zylinder  sich 
in  einem  großen  Reservoir  befand,  so  hat  sich  das  System  nicht  abgekühlt, 
da  ein  Ausgleich   sofort  ermöglicht  werden  konnte  (isothermer  Vorgang!). 

Nun  lassen  wir  den  Dampf  sich  wieder  kondensieren,  indem  wir  den 
Zylinder  vorher  in  ein  ähnliches  Reservoir  von  der  Temperatur  T  bringen. 
Hierbei  gibt  das  System  die  Wärmemenge  Q  wieder  ab. 
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Der  Endeffekt  besteht  somit  diiiin,  diiLi  die  Wärmenienf^'e  O  von  der 
Tempeiatiir  T  +  dT  auf  T  i!i'sunken  ist  und  diii;  hicrhci  die  njaxiinale 
Ari)eit 


«•eleistet  wurde. 


(lArziQdT/T 


Fassen  wii-  die  beiden  Hauptsätze  zusaninicn,  so  gelauiren  wir  zum 
Ausdruck: 

A— U  =  TdA/dT 3) 

oder  in  Worten:  der  Cberschub  der  maximalen  Arbeit  eines  isotherm  ver- 
laufenden Vorganges  iii)t'r  die  Abnahme  der  Gesamtenergie  (A—T)  ist 
gleich  dem  Produkte  aus  der  abs.  Temperatur,  i)ei  welchem  sich  der  Vor- 
gang abspielt  (T)  und  dem  Teniperaturkoeftizienten  der  maximalen  Arbeit 
(dA/dT). 

Es  ist  noch  darauf  hinzuweisen,  daß  die  Grölien  U,  ferner  A  imd 
Q  Energieänderungen  vorstellen  und  nicht  etwa  absolute  Werte.  Die 
von  selbst  verlaufenden  Xaturvorgiinge ,  also  auch  die  chemischen  Reak- 
tionen, sind  stets  mit  einem  Abfall  an  freier  Energie  verbunden:  das 
System  wird  ärmer  im  Inhalte  an  frei  umwandelbarer  Energie.  Lassen 
wir  das  System  keinerlei  äußere  Arbeit  leisten,  so  wird  auch  die  freie 
Energie  in  Wärme  umgewandelt,  und  wir  können  durch  die  kalorimetrische 
Messung  dieser  Wärmemenge  die  Änderung  der  Gesamtenergie  (U)  des 
Systems  ermitteln.  Xun  war  man  ehemals  mit  D.  Bcrtlirlot  der  Ansicht. 
daß  von  allen  möglichen  chemischen  N'orgängen  stets  jener  eintreten  wird, 
welcher  mit  der  größten  Wärmetönung,  somit  kalorimetrischer  Wärme, 
verbunden  ist.  Dieser  Satz  kann  höchstens  als  eine  in  der  Praxis  meistens 
zutreffende  Regel,  nicht  aber  als  Grundsatz  gelten,  da  bei  dieser  Auswahl 
nach  thermodynamischen  Gesetzen,  ausschließlich  der  größte  Abfall  an 
freier  Energie  in  Frage  kommt. 

Andrerseits  gestattet  uns  eine  Deziehung  der  Thermodynamik  zum 
Massenwirkung.sgesetze  die  maximale  Arbeit  A  bei  der  abs.  Temperatur  T 
aus  der  (ileichgewichtskonstante  K  rechnerisch  zu  ermitteln.  Der  mathe- 
matische Ausdruck  dieser  Deziehung  ist 

A:=RTluK 4) 

worin  R  die  Gaskonstante  darstellt. 

Es  ergibt  sich  nämlich  folgendes : 

Um  die  maximale  Arbeit  bei  einem  isotherm  verlaufenden  chemischen 
Prozeß  zu  berechnen,  miis.sen  wir  ihn  reversibel  leiten,  d.h.  so,  daß  er 
in  jeder  seiner  Phasen  umkehrbar  ist.  Denn  nur  unter  dieser  Redingunßr 
ist  der  '2.  Wärniesatz  auf  die  \'orgänge  bei  der  Reaktion  anwendbar.  Wird 
aber  die  Pieaktion  reversibel  geleitet,  so  läßt  sich  nach  van  7  //*»//"  ein 
Schema  ersinnen,  das  in  übersichtlicher  Weise  eine  Berechnung  der  maxi- 
malen Arbeit  gestattet  und  dabei  die  oben  eiwähnte  Deziehung  zwischen 
der  Thermodynamik  und  dem  (iesetz  der  Massenwirkung  liefert. 
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Wir  betrachten  die  Reaktion: 

2H2  +  02  =  2H,0. 

Und  z^Yar  denken  wir  uns  ein  lieaktionsgemisch  gegeben,  in  welchem 
Wasserstoff  in  der  Konzentration  Cj ,  Sauerstoff  in  der  Konzentration  c,- 
W'asser  in  der  Konzentration  Cg  gegeben  ist.  Gleichzeitig  seien  außer- 
halb dieses  Gemisches  die  drei  reagierenden  Stoffe  in  den  Konzentrationen 
Gl,  C,  und  C3  vorhanden. 

Wenn  wir  jetzt  2  Moleküle  Wasserstoff  und  1  Molekül  Sauerstoff 
isotherm  und  reversibel  in  das  Reaktionsgemisch  hineinbefördern ,  dort 
sich  umsetzen  lassen  im  Sinne  der  obigen  Gleichung  und  die  gebildeten 
2  Moleküle  Wasser  isotherm  und  reversibel  aus  dem  Gemisch  wieder 
herausbefördern,  so  ist  offenbar  im  Reaktionsgemisch  keine  Änderung 
der  Konzentrationsverhältnisse  eingetreten.  Durch  die  isotherme  und 
reversible  Leitung  der  Vorgänge  sind  wir  aber  imstande,  die  maximale 
Arbeit,  die  bei  der  ganzen  Reaktion  zu  gewinnen  ist,  zu  berechnen. 

Bei  der  Überführung  von  1  Molekül  Wasserstoff  aus  dem  Raum  mit 
der  Konzentration  Cj  in  den  Raum  mit  der  Konzentration  Ci  ist  nämlich 
die  maximale  Arbeit  folgende: 

Im  Raum  l  sei  das  Volum  eines  Moleküls  H.,  gleich  \\;  der  Druck  pj. 

Im  Raum  2  die  entsprechenden  W^rte  v^  und  p„.  wobei  ViPi=:v.2po 
nach  dem  Boijle-Mariottcschen  Gesetz. 

Entzieht  man  dem  Raum  1  ein  Mol.  H,,  so  gewinnt  man  die  Arbeit 
piVj.  Jetzt  muß  dieses  Mol.  Ho  vom  Druck  pi  und  Volumen  Vj  auf  den 
Druck  p.,    und  ^'olumen   v.2    gebracht   werden,    wobei   man   die   maximale 

Arbeit  RTln—  gewinnt. 
V,    - 

Da  die  Konzentrationen  C,  und  Ci  umgekehrt  proportional  den  Vo- 
lumina Vj  und  v,  sind,  so  wird: 

RTln-' =  RTln  ^. 

V,  Cj 

Schließlich  muß  noch  das  Mol.  H,  unter  dem  konstanten  Druck  pj 
dem  Reaktionsgemisch  zugefügt  werden,  wozu  die  Arbeit  p.2Vo  nötig  ist. 
Die  gewonnene  Arbeit  ist  also  gleich 

p,  Vi  +  RTln  ^  —  p.2  V.,  r=RTln-'. 
Ci  c, 

Bei  2  Mol.  Hg  beträgt  die  Arbeit  natürlich 

2RTln^. 

Ebenso  ergibt  sich  für  1  Mol.  0.,  die  Arbeit: 

C, 
RTln  —  :  und,  um  2  Mol.  H, 0  aus  dem  Gemisch  zu  entfernen: 

Co 

—  2RTln-^ 
C3 
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Die  gesamte  Arheit   A   l.ciiil^t  also: 

A  =  2RTIn-'  +  irnM-=      2i;Tli/"'  =  KTln-'l4^-^l;T.|„_£i_ 
t'i  <•:  ("3  Ca*  C,  s.c'' 

Da  die  maximale  Arbeit  unahliän^Mg  von  der  Natur  des  IJeaktioiis- 
gemisches  ist,  da  dieses  den  l'msat/  ja  nur  als  /wischenkörper  vi-nnittelt. 

C'.,-        .  c,* 

so  miijj  --^ —  eme  Konstante  sein.  d.  li.  — -^ —  =  K. 
t^r-Cj  c,'-.i'. 

Dies  ist  aber  das  Gesetz  der  Massen ^virkml^^ 

Wenn  Avir  jetzt  noch  die  Konzentrationen  aniierhalb  des  Ileakfions- 
gemisches  Ci,  Co  und  C3  =  1  setzen,  so  fällt  der  erste  Ausdruck  f(ut  und 
es  wird: 

ArrI{Tln-^  =  irriiiK 
c,2.  c. 

Es  werde  nun  ein  chemischer  \'organg  angenommen,  der  ohne 
Leistung  äußerer  Arbeit  verläuft,  bei  welchem  somit  die  ganze  Änderung 
der  Gesamtenergie  U  mit  der  Wärmetönung  identisch  ist. 

Differenziert  man  die  Gleichung  4  nach  der  Temperatur,  so  gelangt 
man  zur  Gleichung 

dA/dT  =  l\  In  K  +  R  T  d  In  K  (IT. 

Die  Gleichung  3  aber  erlangt  die  Form 

RTlnK  — UmRTlnK  +  RT'^dlnK  .IT 
und 

U  =  —  RT-^ d In  K  dT,  oder  diu  K/dT  =  —  U/R T«     ...     5) 

Wenn  also  die  Wärmetönung  einer  Reaktion  bekannt  i.st.  so  läßt  es 
sich  ohne  weiteres  berechnen,  nach  welcher  Ivichtung  sich  das  (Tleichgewiclit 
mit  der  Änderung  der  Temperatur  verschieben  wird.  Der  Kntdecker  die.-<es 
Gesetzes  (Formel  5)  ist  van  't  Hq/f. 

Für  die  Anwendungen  integrieren  wir  die  (deichung  ö): 

dluK  r 

/  ■  1  V 

lnK=: — / tt^f;  d T  =  YTTTT  +  I!.  wo  1*.  die  lutegrationskonstante  bedeutet, 
J  R  i  ••  Iv  1 

Hierbei  ist  allerdings  Bedingung,  dal)  (|  unal»hängii:  von  T  i>t.  was  inner- 
halb nicht  zu  großer  Teiiiperaturintervalle    in    erster  Annäherun.LT  zutrifft. 
Ist   für  die  Temperatur  T,    K  =  K,    und    für  T,.    K  — K, ,   so  erhält 

man  schließlich  die  (ileidiung: 

Ij liiK:      liiK,— — l^p — J. 

Mittels  dieser  wicliti^cn  (üeichung  ist  es  möglich,  aus  «Jor  Kenntnis 
von   K   bei  zwei  verschiedenen  Temperatunu  die  Wärmetönung  einer  Heak- 

A  I)  d  (>  r  h  .1 1  (I I' II  .   Handbuch  der  hiochoroincbcn  Arboiiamethndon.   IX.  33 
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tioii  ZU  messen  und  umgekehrt,  bei  bekannter  Wärmetönung  die  Änderung 
der  Gleiciigewichtskonstante  K  mit  der  Temperatur. 

Für  beides  wollen  wir  einige  praktische  Beispiele  betrachten. 

Die  Verdampfung  von  Wasser. 

Ein  sehr  einfacher  Fall  zur  Berechnung  von  q  aus  der  Gleichgewichts- 
konstanten ergibt  sich  bei  der  Verdampfung  von  Wasser  i) :. 

Hier  ist  K  =  c  gleich  der  Konzentration  des  gesättigten  Dampfes.  Da 

nun  für  den  gesättigten  Dampf  die  Gleichung  gilt:  pv  =  —  =zRT,  so  wird: 
K  =  :^.  Dies  eingesetzt  in  Gleichung  1)  ergibt: 

ix  i 

Inft— Inl^-       Url         1 


Ti  •         R  ^Ti       T. 

Man  kann  also  aus  den  Dampfdruckwerten  bei  zwei  verschiedenen 
Temperaturen  die  Verdampfungswärme  U  berechnen. 

Nach  Begnault  ist  bei  273°  absoluter  Temperatur  pi  =  4"54  mm.  Bei 
284"54''  Po  =:  10"02  mm.  Daraus  berechnet  sich : 

In  |^  =  — 3-3462;  In -^  =  — 4-0965. 

In  ^  -  In  |i-  =  +  0-7503.   Ferner :  ^  -  ^^^^  =  0-0001485. 

..        .   ,  ^,  0-7503.1-99  .„_, 

Also  wird  U=-^^^-^^=.- 10054. 

Also  U  =  — 10054  Kalorien.  Experimentell  gefunden  wurde  als  mole- 
kulare Verdampfungswärme  bei  5-77*^  — 10854  Kalorien.  Dies  ist  aber  die 
Verdampfungswärme  plus  der  geleisteten  äußeren  Arbeit,  während  der 
obige  berechnete  Wert  die  Verdampfuugswärme  ohne  diese  Arbeit  darstellt. 
Es  muß  also  zu  10054  noch  der  Betrag  dieser  Arbeit  hinzugezählt  werden. 
Diese  Arbeit  ist  gleich  p.v  =  R.T=:2.T  oder,  da  T  =  5-77 -t- 273,  so 
wird  2T  =  558  Kalorien. 

Demnach  erhält  man  — (10054-1-558)  =  — 10612  statt  des  experi- 
mentellen Wertes:  — 10854. 

Die  Lösungswärme  eines  festen  Stoffes. 

Genau  in  der  gleichen  Weise  läßt  sich  die  Lösungswärme  eines 
festen  Stoffes  berechnen,   wenn  man  die  Konzentrationen  der  gesättigten 


»)  Vergl.  Nernst,  Theor.  Chem.,  S.  599,  3.  Aufl. 


Matliematische  Bchandluup  biüloui^cll(•r  Prolilemo.  f,jf) 

Lüsungeii  bei  zwei  verscliioflcnon  'rciiijjciatiiicn  ivcmit.  Audi  hier  hst  wieder 
wie  bei  der  Verdaiiipfim^-  \i  =  c  und  dcshall) 

lnc.-lnc,=i-(i--^} 

Als  Beispiel  wiilden  wir  die  Auilösun«^'  von  Uernsteinsilure  in  Wasser: 

Es  ist  bei  Ti  =  L'7;i°      c,  =  2-88  (Gewichtsprozente). 
Bei  T2  =  i>8iöo  c,  =  4l>l>. 

Also  eriiibt  sieh   r  =  — 6900. 

Dies  ist  die  Lösiiniiswärnie .  d.h.  die  bei    der  Auflösung'  von    1  M(»l. 
Bernsteinsäure  in  Wasser  absorbierte  Wärnicmeiij^'e. 
Experimentell  hat  Berthdot  — 6700  gefunden. 

Die  Abhängigkeit  des  Gleichgewichts  von  der  Temperatur 
in  Beziehung  zur  Wärmetönnng  der  Keaktion. 

Schließlich  betrachten  wir  noch  das  Umgekehrte,  dal»  aus  <i«'n  Wärme- 
tönungen Schlüsse  auf  die  Änderung  des  (ileich gewichtes  mit  d<-r 
Temperatur  gemacht  werden: 

Diese  Umkehrung  ist  von  besonderer  P»edeutung  in  der  Biochemie, 
und  zwar  vor  allem  in  der  Biochemie  der  fermentativeu  Prozesse.  Aus 
der  Gleichung 

dlnk_        U 
"dT~      RT2 

läßt  sich  nämlich  schließen,  daß  ein  Gleichgewichtszustand  sich  nur  wenig 
mit  der  Temperatur  ändern  wird ,  wenn  die  Wärmetünunir  der  Reaktion 
gering  ist.  Falls  die  Wärmetönung  gleich  Null  ist,  so  wird  das  (ileich- 
gewicht  von  der  Temperatur  sogar  unabhängig  sein. 

Diese  Folgerungen  sind  unmittelbar  von  Bedeutung  i»ei  den  hydro- 
lytischen Prozessen,  die  durch  Fermente  bewirkt  werden.  z.B.  bei  der 
Hydrolyse  von  EiweilJkörpern,  von  Kohlehydraten  oder  von  Fetten.  Fnter- 
suchungen  Tamjh  und  seiner  Mitarbeiter  sowie  auch  anderer  Forseher 
haben  ergeben,  daß  diese  Vorgänge  mit  sehr  geringer  Wärmetönnng  ver- 
laufen. So  z.B.  bei  der  Hydrolyse  von  Athylbutyraf : 

CH3(CH.,),C2.c^„  :^Z=±CH3(CH.,)3C[;„-f  G,II,()H. 

Äthylbutyrat  '  Buttcrsäuie  Alkohol. 

Es  ist: 
Die  Verbrennungswärme  von  Äthylbntyrat  =  85i;i  cal. 
Die  Verbrennungswärme  von  Äthylalkohol  =  r)^.")"     „ 

Die  Verbrennungswärme  von  iJuttersäure  —  r)24'4    ^ 

Die  Verbrenimngswärme  von  Äthylalkohol  +  Butter.snure=  y.'HVl. 

Differenz:  8.')  13 

8.'><  »• ! 

P2  cal. 
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Daraus  folgt  nach  dem  oben  abgeleiteten  thermodynamischen  Gesetz, 
daß  das  Gleichgewicht 

CH3(CH,),Co^^^^:^IZ±CH3(CH,)3Co^  +  aH,OH 

fast  unabhängig  von  der  Temperatur  ist,  eine  Folgerung,  deren  Bedeutung 
füi"  die  Chemie  der  Zelle  ohneweiters  ersichtlich  ist,  da  hierdurch  die 
Konstanz  des  „Zellmilieus"  und  seine  Unabhängigkeit  von  Einflüssen  der 
Temperatur  in  hohem  Maße  gesichert  ist. 

Es  folgt  weiter  aus  obiger  Gleichung,  daß  mit  steigender  Temperatur 
eine  Reaktion  ihr  Gleichgewicht  so  verschiebt,  daß  durch  den  Reaktions- 
prozeß Wärme  absorbiert  wird.  Ist  also  z.  B.  ein  Vorgang  beim  Übergang 
von  der  linken  zur  rechten  Seite  mit  Wärmeentwicklung  verknüpft,  U  also 

dlnK  C 

positiv ,   so  wird     ,^    negativ,  d.  h.  K  =  —   wird   kleiner  mit  steigender 

dT  c 

Temperatur,  wo  C  das  Konzentrationsprodukt  der  Stoffe  der  rechten 
Seite,  c  das  der  linken  Seite  im  Sinne  des  Massenwirkuugsgesetzes  ist. 
Es  wird  also  auch  C  kleiner  resp.  c  größer,  d.h.  die  Reaktion  verläuft 
von  rechts  nach  links,  und  es  wird  Wärme  absorbiert. 

In  erweiterter,  auch  auf  die  Abhängigkeit  des  Gleichgewichts  vom 
Druck  ausgedehnter  Form  führt  diese  Regel  zum  Prinzip  von  Le 
Chatelier.  Es  besagt:  Daß  die  Änderung  eines  der  Faktoren  des  Gleich- 
gewichtes eine  Umwandlung  in  der  Richtung  erzeugt,  daß  der  betreffende 
P^aktor  eine  Umwandlung  im  entgegengesetzten  Sinne  erfährt,  als  er 
ursprünglich  erleidet. 

Änderung  der  Geschwindigkeitskonstanten  mit  der 

Temperatur. 

Abgesehen  von  der  Änderung  der  Gleichgewichtskoustanten 
mit  der  Temperatur  ist  auch  die  Änderung  der  Geschwindigkeits- 
konstanten einer  Reaktion  mit  der  Temperatur  von  großem  Interesse. 
W^ir  gehen  wieder  aus  von  der  Gleichung 

dlnK  U 


dT  RT2- 

Es  ist  nun  die  Gleichgewichtskonstante  K  gleich  dem  Quotienten  der 
beiden  Geschwindigkeitskonstanten  der  betrachteten  Reaktion 


K  =  !^. 


Also  wird : 


k, 


dT  RT-* 


Matlieinutische  UeliaiKlliini,'  liioldjjischer  riolilime.  r-,i- 

Man  kann  jetzt  diese  Gleichung  in  zwei  all^aMncinor  <:iiltit:»'  (Heichunt,'en 
zerlegen,  niiiiilich  in : 

(link,       A       ,.        , 
(llnk,_A' 

Hier  ist  A  nnd  A'  konstant  und  A  —  A'= r^. 

K 

B  ist  eine  beliebii>e  Funktion  der  Temperatur,    l'an   '/  U<>/l'  hat  nun 

bewiesen,  daß  man  häufig  11  =  0  setzen  kann.  Ks  wird  dann 


Oder  inteQTiort 


o' 


dink,  _  A 
dT    ~W 


•AdT 


Hieraus  folyt  weiter: 


In  kl  — lnko  =  —  A 


l l_- 

oder  -^i^i      ^3) 

k,  =  ko  .  e  1\  T2 
Kennt  man  also  die  beiden  Konstanten  ("  und  A,  so  ist  man  imstandr. 
allgemein  k  als  Funktion  der  Temperatur  zu  berechnen.  Aus  zwei  Werten 
der  Geschwindigkeitskonstante  k  bei  zwei  verschiedenen  Temperaturen  laut 
sich  aber  A  und  C  berechnen,  und -damit  ist  dann  k  für  alle  Temperaturen 
gegeben.  Wir  betrachten  als  Beispiel  die  von  Warder ^)  untersuchte  Ab- 
hängigkeit der  Geschwindigkeitskonstante  von  der  Temperatur  bei  der 
Verseilung  von  Äthylazetat  durch  Natronlauge.-) 

Bei  1-2°  beträgt  ki   1V2,  bei  JUO»  dagegen   1()()2. 
Es  ergibt  sich  also  durch  Einsetzen  in  (Jleichung  1): 

lnl-92  =  C  — -— -^^^=C  — — ^ 1) 

2«8-t-T'2  2JS0-2 


27n  -f  ;;4  307 

Es  wird  weiterhin  durch  Subtraktion: 

A  \ 


Ilil«f!l2       llll<VJr= 


.'H)-2       HOT 


')  Vergl.   Cohen   I.e.  S.  .3(),  sowie    ir,/n/,r.   15.i.  14.   ISCö  (IS8II. 
-)  Vergl.  Arrhoüus,  Zcitschr.  f.  pliys.  tliciii.  4. 
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2-3Q25(loglO-92-log  192)  ^  ^^^.f  ^^.q^  A. 


26-8 


Hieraus  folgt: 

2-3025  X  0-75492  =  -=^^  A  und  schlielilicli: 

A=:5579. 


Um  noch  C  zu  berechnen,  setzen  wir  A  in  Gleichung  2  ein. 
Wir  erhalten: 

5579 
lnlO-92  =  C  — ^  oder    "  ".  ' 

oO< 

0  =  18-17 +  2-392  =  20-562. 

Die    allgemeine    Gleichung    für    die    Abhängigkeit    von    k    von    der 

Temperatur  lautet  also: 

5579 
lnk  =  20-562-^ 3) 

Es  wurde  von  Warder  der  Wert  von  k  für  eine  Reihe  verschiedener 
Temperaturen  berechnet.  Nachstehende  Tabelle  gibt  die  gefundenen  sowie 
die  nach  Formel  3)  berechneten  Werte.  Wie  man  sieht,  ist  die  Überein- 
stimmung sehr  gut. 


Temperatur 


k  (beobachtet) 


k  (berechnet) 


3-6» 

5-5« 
11-0« 
12-70 
19-3« 
20-9» 
23-6« 
27-0" 
28-4'' 
30-4'' 
32-9« 
35-0° 
37-7" 


1-42 
1-68 
2-56 
2-87 
4-57 
4-99 
6-01 
7-24 
8-03 
8-88 
9-87 
11-69 
13'41 


1-48 

1-70 

2-51 

2-82 

4-38 

4-8G 

Ö-78 

716 

7-81 

8-82 

1024 

11-60 

13-59 


Als   weiteres  Beispiel    sei    die  Inversion   von  Rohrzucker   angeführt. 
Vergl.  jS/jo//>-;  Zeitschr.  f .  phys.  Chem.  2.  195  (1888).  Konstante  der  Formel: 

AfT,-To) 
kt,  =  k,„.e       ToT,       • 

to  =  25o.  kt„=:9-67.  A=1282''. 


Mathematische  lichamlliinj:  biohi^ischi-r  Pruhlciuc. 


öiy 


t  (TeiDperaturl 


k  (hoobaehtat) 


25" 
40° 
45" 
50« 
55° 


0-67 
7.{4() 
IS'.t 

491 


k  (t>«r<^bii»«) 


7.»  7 
144 

(2r>H) 

4<J1 


Außer  der  oben  aogegebenen  Formel 

(link      A     .   j 

-^7p-=7rr;  Sind    noch  zalilreiche  andere   in   \orschlag  ^'eliraclit 

^vorden.  Die  wichtigsten  bisher  vorgeschlagenen  lassen  sich  zusammenfassen 
in  die  Formel 

dlnk      A    ,  R     , 

7r:;  +  ,p  +  (. 


dT 


T 


Aus  dieser  gehen  alle  anderen  hervor,  indem  entweder  15  oder  C 
oder  bei  der  .-ln7/ew/«.9schen  Formel  B  und  C  gleich  Null  gesetzt  werden. 

Von  Bedeutung  ist  schlielilich  noch  der  van  7  Ho/fi^dK'  Befund,  dali 
die  Reaktionskonstanten  bei  einer  Erhöhung  der  Temperatur  um  ](V'  um 
das  2 — ofache  sich  erhöhen.  Also 


kt 


4-io_ 


kt 


=  2  bis  3. 


Das  A'rrns/sche  Theorem. 

Ein  Problem,  das  seit  langem  die  Chemiker  beschäftii:t .  ist  die 
Berechnung  der  chemischen  Affinitat.  Bcrt/nlot  nahm  früher  an.  dal',  die 
Wärmetönung  einer  Reaktion  ein  Maß  für  die  chemische  Affinität  sei. 
aber  diese  Auffassung  ist  nicht  haltbar.  \  ielmehr  muß  man  als  Maß  der 
Affinität  die  maximale  Arbeit  oder  die  freie  Energie  nehmen. 

Wir    hatten    oben    die   Gleichunu:   A — L'  =  T-r7r,  •i'-'^  den  zu.sammon- 

d  1 

fassenden  Ausdruck   der  beiden  ersten  Wärmesätze  gefunden.    Hier  ist  A 

die  maximale  Arbeit  und  V  die  entwickelte  Wärme.  Das  Problem  ist  jetzt. 

A  aus  dieser  Dilferentialgleichun.i:  zu  berechnen. 

Dazu  muß  vor  allem  U  als  Funktion  der  Temperatur  gegeben  sein. 
Man  setzt: 

1)  U  =  Uo  +  7.T4-:iT2  +  YT»4-  ... 

Hier  ist  \\,  die  Wärmeentwicklung  der  Reaktion  b.-jm  .•ilKdititon 
Nullpunkt  der  Temperatur,  x,  [i  und  y  sind  Konstante. 

Setzen  wir  den  Wert  von  l    in  die  (ileichung  1)  ein,  so  erhalten  wir 

dA 


A-(ro  +  ^T  +  vr-4- yT')=t^:^. 
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Durch  Integration  dieser  Differentialgleichung  erhält  man 


2) 


A  =  Uo  +  aT  — 7.TlnT— ßT2  — ^Ts  + 


Hier  sind  alle  Werte  bekannt,  nämlich  Uq,  y-,  ß,  y  aus  der  Gleichung 
für  U.  Nur  a,  das  eine  Integrationskonstante  darstellt,  ist  unbekannt  und 

läßt  sich  auf  Grund  der  beiden  ersten  Wärme- 
sätze nicht  berechnen.  Hier  setzt  das  neue 
Ncnifitsche  Theorem  ein. 

Dies  Theorem  besagt,  daß 


Fig.  19-2. 


\ 


'vA 


-^ 


-Ay 


\Ä 


/ 


u 


lim  Yf  =  lini  ^p  (für  T  =,  0). 


In  Worten  bedeutet  dies,  daß  beim  abso- 
luten Nullpunkt  die  Kurven  für  die  Wärmetü- 
nung  U  und  für  die  Affinität  A  nicht  nur  sich 
treffen,  sondern  sich  auch  asymptotisch  be- 
rühren. Es  wird  also  aus  der  Schar  der  für  A 
möglichen  Kurven,  die  U  im  absoluten  Nullpunkt 
treffen,  jene  eine  A'  durch  das  Theorem  ausgewählt,  die  U  asymptotisch 
berührt  (vergl.  Fig.  192j. 

Algebraisch    gesprochen    ist    dadm-ch    die    Integrationskonstante    a 
bestimmt. 

Es  folgt  nämlich  aus  Gleichung  1): 


Aus  Gleichung  2): 


^  =  a  — y.lnT- 


3y 
-/ 9^iT — iT2 

2 


d  A      d  l^ 
Setzt   man  jetzt  T=:0   und  -pp  =  T7|.  ^  so   folgt,  daß   sowohl    a  wie 

0  werden  müssen. 
Also  wird: 


A  =  Uo  — ßT2  — ^T3 


d.  h.   die  Affinität  A   ist   aus   den   thermischen   Daten   Uo ,   ß   und   y   zu 
berechnen. 

Die  nähere  Ausführung   dieses  wichtigen  Theorems   würde  uns  hier 
zu  weit  führen. 


Mutbiinatisclic  licliainlluiii,'  Itiologischcr  Probleme.  .*i«>| 

II.  Reaktionen  in  heterogenen  Systemen. 

(Bearlieitet  von  A.  Fotlor.i 

/um  riitcrschied  von  den  bis  jetzt  licli.uiilclti'ii  homo^-cn«'!»  IkiIhmi 
wir  in  (k'ii  lieteroj^tMicii  Systemen  mehrere  rii.isen  neheneinander.  Je 
naeiideni ,  ob  die  Verteiltnij^  der  einen  Phase  in  einer  zweiten  mehr  oder 
weniger  fein  ist,  haben  wir  bereits  makroskopisch  erkennbare,  sot.'enannle 
makroheterogene  oder  grobdisperse,  bezw.  meist  nnr  unter  Anwendung 
besonderer  (optiselierj  Ililfsmittehi  von  den  homogenen  Systemen  unter- 
scheidbare mikroheterogene  oder  feindisperse  Systeme  vor  uns. 
Diese  letztgenannten  kennzeichnen  sich  durch  feinste  Verteilung  eines 
Stoffes  in  einem  zweiten.  Zu  ihnen  gehören  die  sogenannten  kolloiden 
Lösungen.  Das  wesentliche  .Meikmal  dieser  Systeme  ist  die  auüerordent- 
lich  große  Oberfläche  der  einen,  sogen,  dispersen  Phase,  so  datl  in 
Systemen  dieser  Art  die  Oberfläehenenergie  in  den  Vordergrund  tritt 
P»evor  wir  also  zu  den  chemischen  Vorgängen  in  heterogenen  Systemen 
übergehen,  müssen  wir  auf  die  <iesetze  der  Kupillarknifte  (Oberflilchen- 
kräfte)  eingehen. 

1.  Oberflächenenergie  und  Oberflächenspannung. 

Die  Adsorption. 

Wie  sich  jede  Energieform  als  das  Produkt  eines  Intensitäts-  und 
eines  Kapazitätsfaktors  darstellen  lälit.  so  können  wir  auch  die 

Oberflächenenergie  =  Oberflächenspannung  x  Oberfläche  ^t  X  w 

setzen,  so  daß  die 

O.-energie 


Oberflächenspannung: 


'p* 


Oberfläche 


ist,     d.  h.    die    pro     Obert'lächeneinheit     gerechnete    Oberflächenenergie. 

somit  =  — — .  Diese  Oberflächenspaununi;-  uelanirt  t'rst  dann  in  herrschende 
cm 

Stellung,  wenn    die    Oberflächenentwickiung   im    \'ergleich    zum    \ Olumen 

sehr    bedeutend    ist.    So    haben    Flüssigkeiten    oder  wässerige   Lösungen 

eine  sehr  geringe  Oberflächenspannung  (etwa  KK)-;^— J,    wogegen    disper- 

gierte  Stoffe,  z.  1>.  die  disjterseu  Phasen  tler  kolloitlen  Lösungen,  bedeutende 
Oberflächenspannungen,  (iemeint  ist  hier  selbstverständlich  diejenige  Orenz- 
f lache,  welche  zwischen  der  verteilten  Substanz  (gelöster  Substanz)  und 
dem  Dispersionsmittel  (Lösungsmittel)  zustande  kommt. 

Aber  schon  in  einer  gewöhnlichen  Lösung  werden  sich  Oberflächen- 
kräfte geltend  machen  und  im  allgemeinen  wird  die  lütnzentration  der 
Lösung  an  der  Oberfläche  (gegenüber  dem  an  die  Flüssigkeit  i;ren/enden 
Oasraum)  verschieden  sein  von  jener  im  Innern  der  Flüssigkeit.  .Man 
nennt  diese  Erscheinung  Adsorption:  sie  kann  positiv  oder  negativ  .sein. 
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je  nachdem  ob  sich  der  gelöste  Stoff  in  der  Oberflächenschichte  anrei- 
chert oder  ob  umgekehrt  die  Konzentration  in  der  Lösung  auf  Kosten  der 
Oberfläche  größer  wird. 

In  der  Herleitung  des  Gesetzes  der  Adsorption  halten  wir  uns  an 
die  von  H.  Freimdlich^)  wiedergegebene  il/i?y?ersche  Methode,  die  von 
thermodynamischen  Grundlagen  ausgeht. 

Ist  c  die  Konzentration  einer  Lösung,  deren  Gasraum  bloß  den 
Dampf  des  betreffenden  Lösungsmittels  enthalte,  p  ihr  osmotischer  Druck, 
w  die  Oberflächengröße  und  n  die  Oberflächenspannung,  so  gilt  zufolge 
eines  thermodynamischen  Kreisprozesses  die  Gleichung 

^  =  ^  1) 

9  V       9oj       '      '      "    ■* 

In  Worten  ausgedrückt:  die  Änderung  der  Oberflächenspannung  mit  dem 
Volum  ( d.  h.  auch  mit  der  Konzentration )  =  der  Änderung  des  osmotischen 
Drucks  mit  der  Oberfläche.  Letzteres  kann  aber  nur  dann  eintreten,  wenn 
die  Konzentration  in  der  Lösung  von  der  Oberfläche  abhängt.  Hieraus 
folgt,  daß  die  Konzentration  an  der  Oberfläche  größer  oder  geringer  sein 
muß  als  in  der  Lösung.  Wir  wollen  die  Konzentration  c  als  Funktion  von 
V  sowohl  als  auch  von  co  darstellen. 

Sind  11  Mole  gelöst,  so  ist  offenbar  c  =  -.  Dies  ailt  nicht  mehr,  wenn 

wir  die  Oberflächenerscheinungen  in  Betracht  ziehen.  Vielmehr  wird  die 
Konzentration  in  der  Lösung 


'ö 


^^n-uc^ 2) 


sein  müssen,  wo  u  positiv  oder  negativ  sein  kann  und  den  Überschuß 
(bzw.  das  Minus)  an  pro  Obei'flächeneinheit  an  der  Oberfläche  angereicher- 
ten (bzw\  fehlenden)  Stoffes  bedeutet.    Aus  1)  geht  hervor: 


9(7 

9v 

9g    9c            9p     9C 
9  C     9  V             9  C    9  w 

^x        9  C 

Aus  2):  — -  = 
9  w 

u 

V 

und 

9c       ,     n  —  Uü) 

9w"~            v2 

Folglich  ist 

9c>                  9p 
9C                   9C 

und  da  nach  dem  Gesetz  von  van  't  Hof —  —  IXT  ist,    erhalten    wir  für 

9  c 

C        9(7  „. 

U  = . O) 

RT    9c  ^ 


')  H.  Freundlich,  Kapillarchemie,  Leipzig  1909. 
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Wenn  somit  die  Oherflächenspannun;.'   mit  steigenUer  Koii/entration 

zunimmt  [—^=  positiv],    dann    i>t    ii    noj,'ativ.   d.  li.    es    reichert    sich  der 

gelöste    Stofi    im    hnu-rn    der    i-lüssi^^keit    an    ine^'ative    Adsorption i;    ist 

hingegen  —  nciiativ.  sinkt  die  OluTtliichcnspannimj.'-   mit  stcigen<ler  Kon- 

zentration,  so  wird  n  positiv:   es  reichert  sich  der  gelöste  Körper  an  der 
Oberfläche  an  (positive  Adsorption). 

Anders  ausgedrückt  lautet  dieser  Satz  wie  f(»lt:t:  Kin  gelöster 
Stoff  wird  adsorbiert,  d.  h.  an  der  Oberfliiche  angereichert,  wenn 
er  die  Oberflächenspannung  der  Lösung  erniedrigt.  Andernfalls 
ist   die   Adsorption  negativ  (Theorem  von   Gihbs). 

Wählt  man  die  Konzentration  c  als  Abszisse,  die  experimentell 
ermittelte  Oberflächenspannung  r;  dagegen  als  Ordinate,  .«^o  erhalten  wir 
die  sogen.  Oberflächenspannuniiskonzentrationskurven  iT-c-Knrveni.  welch»- 
die  empirisch  gefundene  Alihänitigkeit  der  T-Werte  von  c  be<|nem  veran- 
schaulichen. 

Die  häufigste  Form  einer  solchen  c-c-Kurve  ist  folgende: 

<7a    ist    die    ober  flu 
''''^•^''•^-  chenspannung    des    einen 

Stoffes  und  t,,  des  zweiten, 


h 

^ 

\ 

\ 

^ 

\ 

\ 

\ 

^^ 

« 

- 

^ 

\ 

1 

( 

wobei 


'>.\  /  '^B- 


Wie    man 


sieht,    verlauft  die  Kurve 
unter     der     \'erbindun.i:s- 
linie    -Ta  —  "^it   nnd    stn-bt 
aul'erdem  einem  Minimum 
zu.    Wie  ge.sagt.    ist    dies 
nur  der  häufigste  Fall,  der 
I     beispielsweise  giltig  ist  für: 
^    Wasser-Fettsäuren.    Was- 
ser-Alkohole. Ather-S<'hwe- 
felkohlenstoff  usw.  usw.  liemerkenswert  ist  der  steile  Abfall  auf  der  Seite 
^    des  Stoffes  mit  dem  größeren  r:  und  das  gelinde  Kmporsteigen.  wenn  man 
vom  Stoff  mit  dem  kleineren  c  ausgeht. 

Bezeichnen  wir  mit  cm  die  Oberflächenspannung  des  reinen  Lösunf:s- 
mittels  und  mit  i^  jene  der  Lösung,  so  ergibt  sich  folgende  empirische 
Beziehung,  die  in  weitem  Bereich  der  ':-c-Knrven  (Jiltiu'keit  besitzt: 


•/^.M  — -^O^s-c" 


Zu  dieser  Formel  sind  s  und 


Konst;uit('n.   I>iese  Funktion  von  c 


besitzt    eine    parabolische    Form.    (^Ks    sei    z.B.  n  —  J.   .^o   erhalten    wir 
«^M— -^L  =  s  I  c,  oder  ((7^  —  tj, )2  =  s.c.  Siehe  S.  2S4  die  rarabelfonnel  y*  = 
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"2px.)  Es  ist  hingegen  weitaus  bequemer,  wenn  man  statt  diesen  Größen 
ihre  Logarithmen  in  ein  Koordinatensystem  einträgt.  Denn  es  ist 

lg('^M— '^L)  =  lgs  +  — Ige. 

Wir  erhalten  auf  diesem  Wege  die  Gleichung  einer  Geraden.  Aus  dieser  lassen 

sich  sodann  die  Konstanten  s  und  —  leicht  bestimmen,  wenn  man  sich  der 

n 

Eigenschaften  einer  Geraden  erinnert  (S.  278).  (Statt  y  =  ax  +  b  haben  wir 

y  a .  X        b 

— -  =  , h  , — '■    Statt  der  y-Achse   haben  wir  eine  lg(c7M — tO- 


lg  (^xM 


n 


•Ige 


Achse  und  statt  der  x-Achse  eine  Igc-Achse.)  Es  ist  Igs  der  Abstand 
der  Geraden  von  der  Abszisse  bei  Durchschneidung  der  Ordinate.  An 
dieser  Stelle  aber  ist  der  Abszissenwert —- 0;  folgUch  ist  lgcr=:0,  also 
c  =  l.  Der  Konzentration  =  1  (=  1  Mol.  pro  Liter)  entspricht  somit  auf 
der  Ordinatenachse  der  Wert  s.    Also  ist  s  die  von   1  Mol.  des   gelösten 

Stoffes  hervorgebrachte  Spannungserniedrigung.  —  hingegen  ist  die  Tan- 
gente des  Winkels  der  Geraden  mit  der  Igc-Achse. 

Die  folgenden  Kurvenbeispiele  geben 
einige  experimentelle  Belege  für  die  angenä- 
herte Giltigkeit  dieser  Beziehung,  denn,  wie 
man  bemerken  kann,  es  stellen  die  logarithraisch 
transformierten  Werte  in  der  Tat  angenähert 
Gerade  dar. 


Fig. 194. 


ö-c-Kurven  eines  Stoffes  (aus 
H.Freundlich,  Kapillarchemie.  1.  c). 


Die  logarithmiscbe  Darstellung  der  gleichen  Funktion. 


Matheniatisclio  Beliaiiilluntr  liioloeischer  IVoblcnu»  \.}\ 

Die    (|uantitati\v    rniliiii^r    ,i,.,-    AdsorntioiisirlcicliunL'   u— —  — 

^    ~    n'Y'iiv 

stolit   auf   sehr    grolie   Scliwii'ii-keitc-u,    da    die    ■|icnniiiiysn;jclic    Klii^  • 
keit— Gasraiim  sehr  klein  ist.  Dieser  rinstaiid  vereitelt  die  direkte  rriit..u> 
obigen  Gesetzes  und  man  iimi',  sich  mit  einer  qualitativen  rhereinstimmnii- 
zufrieden  iieben.  d.h.  mit  dem  lleinnd.  daß  Stoffe,  welche  die  ( H.erflarhen"- 
spannunij;-  herabsetzen,  positiv  adsorbiert  werden. 

Man  erhält  trotzdem  ein  Dild    von  der  Abhiingiirkeit    (ie.<    n    v..n    c. 
wenn  man  die  empirische  ( deichiinii- 


Tl^S.C 


folglich  ist 


zuhilte  nimmt,  die  ja  tjerade  innerhalb  eines  gewissen  Intervall.s   tiir  den 

de 
I-all    gilt,    daß    —  und  mit  diesem  u   beträchtliche  Werte  annimmt. 

Wir  setzen 

— d'7  =  s.c" 
und  differenzieren  nach  c;  es  wird 

--' 

d'7_         s        n 

d  c  "'       n  ■ 

Aus  der  Adsorptionsgleichung  ist 

d>7_      u.RT 
dc~  c     ' 

_s_    "^  ~^_u.RT 
n  ■  ~      c 

J_  _L 

S  n  n  ' 

neue  Konstante  a 

Die  Kurven,  die  man  unter  Zuhilfenahme  dieser  (Jleichnng  erhallen 
müßte  (die  u-c-Kurven),  müßten  eine  ganz  ähnlichi'  Form  besitzen,  wie  die 
in  Fig.  194,  wenn  man  tm  —  'Jl  durch  u  ersetzt.  Kbenso  wie  die  Ab- 
nahmen der  Oberflächenspannung  c^  ':i,  in  vi-rdünnten  I.i»- 
sungen  sehr  rasch  ansteigen,  um  in  konzentrierteron  ntir 
langsam  zu  wachsen,  wird  die  adsorltierte  Menge,  d.  h.  der 
Oberflächenüberscliur.  ii  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen.  Mit 
anderen  Worten:    in  verdünnter  Lösung   wird  relativ   mehr  adsorbiert  als 


und 
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in  konzentrierter.  Dieser  Satz  deckt  sich  sehr  gut  mit  der  Erfalu'ung. 
Insbesondere  sind  es  die  wässerigen  Lösungen,  in  denen  sich  die  Adsorption 
deutlich  merkbar  macht,  und  zwar  infolge  der  großen  Oberflächenspannung 
des  Wassers,  die  eine  bedeutende  Änderung  mit  der  Konzentration  erfährt. 
Haben  wir  ein  System  der  geschilderten  Beschaffenheit,  nämlich  Flüssig- 
keit—  Gasraum  vor  uns,  jedoch  mit  der  Bedingung,  daß  statt  der  flüssigen 
die  gasförmige  Phase  bestimmten  Änderungen  unterworfen  ist,  beispielsweise 
Quecksilber — Luft,  so  gelten  hier  statt  der  osmotischen  Gesetze  die  Gas- 
gesetze. Die  Adsorptionsgleichung  erhält  die  Form 

p     d  (7 

^^"^"RT'dp' 

wo  p  den  Partialdruck  des  Gases  bedeutet.  Der  obige  Satz  erlangt  folgende 
Fassung:  Wenn  mit  steigendem  p  die  Oberflächenspannung  der  flüssigen 
Phase  zunimmt,  so  ist  die  Oberfläche  der  letzteren  an  diesem  Gase 
verarmt:  nimmt  sie  dagegen  mit  steigendem  Partialdruck  ab,  so  verdichtet 
sich  das  Gas  an  der  Oberfläche. 

Wir  dürfen  dieses  Gesetz  auch  anders  herleiten :  Steigt  der  Partial- 
druck p,  so  wird  wegen  Giltigkeit  des  Henr/ßchen  Gesetzes  die  flüssige 
Phase  mehr  Gas  auflösen,  womit  wir  aber  zum  oben  behandelten  Falle 
gelangen ,  wo  nämlich  für  die  Adsorption  Konzentrationsänderungen  in 
der  Lösung  maßgebend  waren. 

Auch  für  die  Adsorption  eines  Gases  durch  einen  festen  Stoff, 
beispielsweise  Kohle,  gilt,  wie  die  Erfahrung  zeigt,  die  Gleichung 

u 
U  =  «  .  p 

Statt  der  Konzentration  c  operiert  man  hier  mit  dem  Drucke  p  des 

Gases.  Statt  u  bedient  man  sich  besser  des  Wertes  -^,  d.h.  der  durch  1  ri 

m  "^ 

Kohle  adsorbierten  Gasmenge,  x  ist  die  gesamte  adsorbierte  Gasmenge,  m  die 

Gewichtsmenge  des  Adsorbens.  Kun  ist  u  dem—  nicht  ohne  weiteres  gleich, 
ö  m  ö        ' 

da  u  die  pro  Oberflächeneinheit  hinzugetretene  Menge  ist.  Da  aber 
die  an  der  Oberfläche   normalerweise   vorhandene  Menge  sehr   gering  ist, 

so  dürfen  wir  sie  vernachlässigen  und  —   dem  u  proportional    setzen.    Die 

m 

Gleichung  lautet  sodann 

X  u 

—  7.  .  p 

m 

—  ist  in  dieser  Gleichung  das  Maß  für  die  Krümmung  der  Adsorp- 
tionskurve, p  dagegen  das  für  die  Größe  der  Adsorptionswerte. 
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I 


Diese  (ileidiun^diiickt  die  lU'zii'luiiif;  zwischen  Druck  und  adsorlderter 
Menii:e    bei    einer  yej^ehenen    Tempe- 
ratur T  aus  und  wird  Adsorjjtiuns-  riu.\ot 
isütlierme  rrenannt. 

Die  AdsorptionsisutliernK'  hat 
sich  auch  für  Systeme  fest-flüssig 
sehr  gut  bewährt.  Die  Fij,Hir  19S 
gibt  einigt'  IkMspiele  hiervon.  Sie 
beziehen  sich  chirchgehends  auf  .\d- 
sorptionen  aus  Lösungen.»)  Be- 
merkenswert ist  der  Defund.  dal!  der 

Exponent     —    innerhalb  recht  mäßig 
u 

weiter   Grenzen  schwankt,  -mag  man 
auch  das  Adsorbens  oder  den  gelösten     '«> 
Stoff   noch   so   weit   variieren.    Diese  x|t 
Tatsache    erkennt    man    sogleich   an    »  ° 
den  Kurven   (vielmehr   Geraden)   der     ' 
Fig.  lUS,  die  sich  im  logarithmischen 
Koordinatensystem  ergeben:  ihre  Nei- 
gungswinkeln  mit   der  Abszisse   sind 

nahezu   gleich   groß.    Die    Werte  —  bewegen  sich   zwischen  (Vi    und  <»."». 

n 

Wir  können  die  oben  gegebene  Beziehung  der  Adsorptionsisothennemit 
Vorteil  in  folgender  Form 

ausdrücken :  Es  sei  (a)  die  i"'»-  "7- 

Anfangskonzentration  der 
Lösung  an  dem  zu  adsor- 
bierenden Stoff,  (x)  der 
nach  Einstellung  des  Adsor- 
ptionsgleichgewichtes pro 
Gramm  Adsorbens  adsor- 
bierte Konzentrationsan- 
teil, ■/  und  —  die  Kon- 
n 


I)ic>  Adsorption  ron  GB.»eii 
(iius  //.  Freundlich,  Kmpillarcli<>ioiei. 


stanten   mit  der  früheren 
Bedeutung;    es    ist    dann 


logp  ^.>  '0  ''"  ^ 

Die  logaritbiniticha  Dnmtollung  dnr  gloirbon   Vonrftnfr«. 


(a-x)  » 
In  Worten  ausgedrückt:  Die  aus  der  Lösung  verschwundene  .Menge 

des   adsorbierbaren    Stoffes   steht   zur   -  -ten   I'otenz   der   noch 

n 


')  H.  Fre IUI'/ Hell.  Zcitschr.  f.  ph\sikal.  Cheni.  .")7.  :W5  (1907). 
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vorhandenen     Menge    in    konstantem     Verhältnis,    unabhängig 
von  den  absoluten  Konzentrationen. 

Es  sei  daran  erinnert,  daß  diese  Gleichung  sehr  stark  an  den  Ver- 
teilungssatz erinnert,  wonach  die  ^'erteilung  eines  Stoffes  zwischen  zwei 
nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  (AVasser  und  Äther)  gleichfalls  ein  kon- 
stantes und  von  den  absoluten  Mengen  unabhängiges  Verhältnis  aufweist : 

(x) 

=  k  (k  =  Teilungskoeffizient). 


(a— x) 

X  bedeutet  hier  die  Konzentration  des  Stoffes  in  Lösungsmittel  I  nach 
Einstellung  des  Verteihmgsgleichgewichtes ,  (a — x)  die  Konzentration  in 
Lösungsmittel  IL  Voraussetzung  ist,  daß  sich  der  Stoff  in  beiden  Lö- 
sungen im  gleichen  Molekularzustande  befindet. 

Im   Falle   des   Verteilungssatzes    ist    der   Exponent  - —  =  1  und  die 

logarithmische  Transformation  der  Verteilungswerte  ergibt  somit  eine 
Gerade,  die  mit  der  Abszisse  (log(a— x) — Achse)  einen  Winkel  von  450 
(tg  45«  =  1)  einschließt. 

E.  Abderhalden  und  Ä.  Fodor '^)  führten  bei  der  Adsorption  von 
Aminosäuren  und  Polypeptiden  den  Nachweis,  daß  von  hinreichend  kleinen 
Konzentrationen  angefangen  die  Adsorption  dem  Verteilungsgesetz  Folge 
leistet.  Dies  wird  durch  die  nachfolgende  Tabelle  dargetan. 


Leu  ein. 

Adsorbiert  wurde  in 

(a)  "/o 

(X)  "/o 

(a— X)  o/o 

Prozent   von    der  ur- 
sprüngl.  Menge  (a) 

1-850  g 

0-598  g 

1-252  g 

32-5«,, 

0-925 

0-401 

0-524 

43-5 

0-696 

0-356 

0  340 

51-2 

0-463 

0237 

0  226 

51-3 

0-279 

0141 

0-136 

51 

0-221 

0-107 

0-113 

49 

Glycyl-l-leucin. 

1-910 

0-744 

1-166 

39 

I-OÖO 

0-488 

0-511 

49 

0-955 

0-496 

0-459 

52 

0-477 

0-286 

0-191 

59-5 

0-400 

0-235 

0  165 

58-5 

0-318 

0-198 

0120 

61-5 

Wir  sehen,  wie  mit  abnehmendem  (a)  die  prozentuelle  adsorbierte 
Menge  (s.  letzte  Kolumne)  zunächst  immer  mehr  zunimmt,  der  Adsorptions- 
isotherme gehorchend,  dann  aber  bei  einem   Maximum  stehen   bleibt,   als 

Zeichen  dessen,  daß  von  hier  ab  der  Verteilungssatz  gilt  und  ,  =  k  ist. 

°  (a — x) 


1)  E.  Abderhalden  und  A.  Fodor,  Fermcntforschuug  II,  82,  152  (1917) 
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Der  Befund  des  steti<3'eii  rbeigan^^os  zwisclu'U  Ix-idL-n  Gesetzen  spricht 
für  den  Umstand,  dalj  sie  zueinander  in  sehr  nahcii  theoretischen  Bezie- 
hungen stehen.  AVie  wir  oben  betont  haben,  ist  die  Adsorptinusisotiierme 
bloß  eine  empirische  fiesctzmäßigkeit,  die  stron^r  analytiscli  nicht  ab^'eleitet 
werden  kann  und  deren  (Uiltigkeitsi^renzen  keine  <j:i(»('ieii  Intervalle  umfassen. 
Die  Adsorption  bejj^innt  bei  niederen  Konzentrationen  mit  dem  >ich  auf 
das  Massenwirkungsgesetz  stützenden  A'erteilungssatz,  also  linear,  wenn  wir 
X  als  Urdinaten-,  (a — x)  als  Abszissenwerte  auftragen.  I)ieses  lineare  Ver- 
hältnis bleibt  nur  solange  aufrecht,  als  die  ( )beiiläche  des  Adsorbens  kon- 
stant ist.  Dies  scheint  aber  nur  solange  der  Fall  zu  sein,  bis  nicht  größere 
Mengen  adsorbiert  worden  sind.  Von  hier  ab  werden  die  Ordinatenwerte 
kleiner  als  es  einem  linearen  Verhältnisse  entspricht,  und  das  <:eometrische 
Gebilde  gewinnt  die  Gestalt  einer  Parabel,  ohne  daß  aber  die  Krümmtmi.; 
der  letzteren  streng  konstant  wäre.  Diese  ändert  sich  mit  fortschreitender 

Adsorption,   d.  h.  der   Exponent  —  wird    allmählich   immer   geringer,   bis 

zum   Werte   Null.   Ist  —  =  0,   so   wird  (a  — x)"=:l,   d.h.  x  =  k.    was   in 

n 

Worten  so  viel  sagt,  daß  von  hier  ab  die  adsorbierten   Mengen   konstant 

sind,  unabhängig  von  der  Konzentration   der  Lösung.   Man    nennt   diesen 

Punkt  das  Adsorptionsmaximum. 

Es  durchläuft   also  —  alle   Werte  von   1  bis  0,   den   beiden  (Jrenz- 

n 

werten  eines  echten  Bruches.  Als  Ursache  dieser  Änderung  der  E.xponenten- 

werte  dürfen  wir  die  Tatsache  hinstellen,   daß  die  aktive   Oberfläche   des 

Adsorbens   bei  geringeren  adsorbierten  Mengen  größer  ist.   als    in   einem 

mit  dem  Adsorbendum   bereits  stark  beladenen  Zustande.  ( »ffenbar  dürfen 

wir  also  die  aktive  Grenzschicht   nicht  einfach  als  eine    in   (^»uadratzenti- 

metern  ausdrückbare  Fläche  auffassen. 

Weitere  analytische  Behandlungen  der  Adsorption  siehe  bei  Air/ir>iitis^\ 
und  G.  C.  Schmidt.  2) 

Bezüglich  der  Adsorptionsgeschwindigkeit  bzw.  der  Einstellung 

des  Adsorptionsgleichgewichtes   in   solchen  Systemen   liegen  Versuche  von 

Lagergren^)  vor,  die  zeigen,  daß  die  Adsorption  von  Oxalsäure  oder  B«'rn- 

steinsäure  in  wässerigen  Lösungen  mitteJs  Tierkohle  einen  logarithmischen 

Verlauf  besitzt.  Somit  ist 

dx      ,  ,  . 

^  =  k(x„  — X), 

in  solcher  Gleichung  X  die  zur  Zeit  t,  x«  aber  die  im  (deichgewichte  nach 
unendlicher   Zeit    adsorbierte    Menge,    d.  h.    die    überhaupt    adsorbierl)are 


*)  Arrhenius,  Med.  Nobeliiistitut.  2.  Nr.  7  (l'.Mli. 

-)  G.  C.  Schmidt,  Zeitschr.  f.  physikal.  Cheiii.  74.  »Wy  (19101:  77    (".41  (UHU:  78 
667  (1912). 

')  Nach  H.  FrcuudUch,  Kapillarchemie.  Leipzi;;  l'.K)9.  S.  172. 

Abderhalden,  Uaadbuch  der  biochomischon  Arbuitamctbndao.  IX.  34 
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Quantität  bedeutet,  x^o  wird  hier,  wie  wir  sehen,  au  Stelle  der  sonst  in 
Rechnung  gezogenen  Anfangskonzentration  a  gesetzt.  Nach  der  Gleichung 
wissen  wir,  daß  die  Integration  dieser  Differentialgleichung  für 

k  =  — In     ^°° 

t        x^ — X 

ergibt.  Die  untenstehende  Tabelle  zeigt  eine  recht  gute  Übereinstimmung 
der  Pteaktionskonstanten  k. 


0'bQ9?j  g  Äquivalent  Bernsteinsilure  im  Liter  bei  35' 


t  (Min.) 

X  (in  Milliäquivalenten) 
(ff  Tierkohle) 

k 

5 

0-183 

0-034 

10 

0-325 

0-033 

30 

0-752 

0-034 

60 

1-06 
x^  =  l-16. 

0-041 

Fig.  198. 


Adsorption  aus  Lösungen  nach  H.  Freundlich. 


Ähnlich  verhielt  sich 
Oxalsäurelösung. 

Wir  ersehen  aus  die- 
sen Befunden,  daß,  wenn 
auch  die  Einstellung  des 
Adsorptionsgleichgewich- 
tes sehr  rasch  erfolgt,  sie 
dennoch  mit  einer  endh- 
chen  Geschwindigkeit  vor 
sich  geht,  die  sich  gut 
messen  läßt.  Freihch  wii'd 
diese  auch  sehr  stark  von 
der  Verteilung  der  festen 
Phase  stark  abhängig  sein. 


Einfluß  der  Adsorption  auf  den  zeitlichen  Verlauf 
chemischer  Vorgänge. 

Mit  dieser  Frage  betreten  wir  das  Gebiet  der  chemischen  Vorgänge 
in  heterogenen  Systemen.  Die  Verhältnisse  gestalten  sich  hier  sehr  ver- 
wickelt ,  weil  die  mannigfachen  Möglichkeiten ,  die  in  solchen  Systemen 
gleichzeitig  verwirklicht  sein  können ,  keine  einheitlichen  Gesichtspunkte 
gestatten,  wie  dies  bei  den  homogenen  Systemen  der  Fall  war.  Deshalb  er- 
hebt auch  die  mathematische  Behandlung  dieser  Gebilde  eher  den  Anspruch 
auf  eine  mehr  oder  minder  glückliche  Annäherung,  als  auf  schrankenlose 
Genauigkeit.  Insbesondere  soll  dieser  Umstand  für  die  nachher  zu  erör- 
ternden katalytischen  Vorgänge  und  Fermentreaktionen  betont 
werden.    Wir   wollen  bei   unseren  Betrachtungen  in   der  Weise  vorgehen. 
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dal.)  wir  stets    eiiizeliii'  Ikmiuchi    zu  (liii'clildickciKlc    Mü^'liclik<-ii-ii  "iwApen 
Qiid  Südanii  nach  Modi'Ueii  faliiidi'H.  die  diese  verwirklicht  liat-i<ii. 

Betracliteii  wir  ziinächst  den  Fall,  in  welcliein  eine  Adsorption  in 
direkter  Weise  eine  ciieiiiisclie  Reaktion  Iteeinfhilit .  indem  sie 
eine  Verdiclituni^-  der  rea;j:ierenden  Substanzen  an  der  adsorhiorenden 
Oberi'läche  bewirkt,  eine  Konzentrationserliüliini^^  die  sodann  nach  dein 
Massenwirknnf»sgesetz  eine  erhöhte  l\eaktionsji:eschwindi;,'keit  zur  Vo\\:v  hat. 

Als  Modell  für  diese  Möi^lichkeit  dürfte  der  von  liodni.^tnu  und  Sfnil;^) 
studierte  Zerfall  von  Antinionwasserstoff  in  l'.etrarht  kommen,  wehher 
durch  fein  verteiltes  Antimon  katalytisch  beschleuniirt  wird.  I>a  solches  im 
\'erlaufe  des  Vorganges 

SbH3=:Sb  +  alI 

entsteht,  so  würde  hier  eine  Antokatalyse  zustande  kommen,  wenn  man 
nicht  von  vornherein  fein  verteiltes  Antimon  hinzufügt,  so  dali  die  neu 
hinzukommende  Menge  vernachl;i.ssigbar  ist.  Erfolgt  dies,  so  ist  die  Ober- 
fläche konstant   und  die  an  ihr  adsorbierte  Menge  x   folgt  der  Isotherme 

J_ 

X  =:  7. .  p     . 

Da  bloß  die  adsorbierte  Menge  zertällt.  so  ist 

\_ 

dx  11 

_j^=kx=k.r.p 

oder,  unter  Beobachtung  bestimmter  Korrekturen,  die  die  Abweichung  des 
SbHg  von  den  Gasgesetzen  notwendig  macht, 

J_  \_ 

dp         ,  n  T'      " 

K 


Die  Integration  führen  wir  auf  Cirund  des  Integrals 

Xj  X.j 


aus  und  erlialti'U 


K  = 


(l-|](t.-t,) 


Die  nachfolgende  Tabelle  zeigt  für— =  0G,   25°   Temperatur   eine 
recht  befriediuende  Cbereinstimmung  mit  dieser  Gieichum:. 


')  Bodenstein  uuil  Stoch,  Bpriditc  d.  Deutschen  ciicm.  Ciescllboli.  4«.  üTh  (IWT;. 
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t  (Min  ^  P  (Korr.)  .^    .^3 

t  (Min-J  (relative  Werte!)  ^^  '  ^^ 

0 1000 62 

1 0-940 59 

2 0-884 60 

3 0-830 58 

4 0-779 57 

5 0-731 59 

6 0-683 59 

7 0-637 60 

8 0-592 61 

9 0-549 58 

10 0-509 65 

11 0-467 62 

12 0-428 62 

13 0-392 64 

14 0-359 -57 

15 0-327 64 


25 0-093 57 

Nach  diesem  Modell  dürfte  auch  die  Spaltung  des  AsHa  und  PH3 
erfolgen,  sofern  sie  nicht  bei  hohen  Temperaturen  verfolgt  werden.  Bei 
hohen    Temperaturen,    etwa   über    300",    verlaufen    diese   Spaltungen 

monomolekular,  da  sich  der  Adsorptionsexponent  —  der  Zahl  1  nähert. 

n 

In  diesem  Falle  aber  geht  die  Gleichung 

— r-  =  K.p'^   über  in 
dt 

dx      ^^        ,  dx      „ 

-j^  =  K.p,  bzw.  -j^  =  k.c, 

d.h.  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  von  der  noch  vorhandenen  Konzen- 
tration (für  Anfangskonzentration  =  a  gesetzt,  ist  c  =  a — x)  abhängig. 

Auch  andere  Gasspaltungsvorgänge  gehören  in  diese  Gruppe  von 
relativ  einfachen  Fähen. 

Eine  andere  Kategorie  von  chemischen  Vorgängen  umfaßt  alle  jene 
Fälle,  in  denen  der  Diffusionsweg,  das  Diffusionsgefälle  von  der 
einen  Phase  nach  der  Oberfläche  der  zweiten  Phase,  wo  die  eigentliche 
chemische  Reaktion  ausschheßlich  vor  sich  geht,  die  ausschlaggebende 
Rolle  spielt. 

Hierbei  können  Faktoren  eingreifen,  die  diese  Diffusion  hemmen. 

Am  häufigsten  sind  jene  Fälle,  in  welchen  eines  der  Reaktionspro- 
dukte durch  die  ,. wirksame"  Oberfläche  des  Adsorbens  festgehalten,  adsor- 
biert wird  und  auf  diese  Weise  die  Diffusionsgeschwindigkeit  der  reagierenden 
Substanz  nach  der  gleichen  Oberfläche  verzögert,  weil  diese  vorerst  die 
mehr   oder   weniger   dicke  Schichte   der   Reaktionsprodukte   durchdringen 
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müsseu,  um  ;iii  die  ..wiiksuine"  Oherflili-hc  zu  ^M-laii^M-n.  Imcsc  Fälle 
besitzen  für  die  Vortriin^'e  in  Fenncntsystcnicn  eine  ciniiii-nte  iJodeu- 
tiing,  insbesondere  bei  der  Krkbirung  der  Ilcniniiin^'cn  der  rnisat/- 
geschwindigkeiten  dureli  Anliilufung  der  Reakfionsitrodiiktc  Hier  wollen 
wir  ein  Modell  eines  solehen  Falles  aus  der  anorganisclu-n  Cheniie  betrachten, 
das  von  Fiiik'^)  untersucht  und  niafheuiatisch  gedeutet  wurde.  l)iesem 
Modell  liegt  die  Keaktiou 

2S(),  +  (>,  =  2S()3 

zugrunde,  die  durch  riatindrahtoberfliichen  katalysiert  wird.  I)urch  die 
Adsorption  der  reagierenden  Gase  durch  die  Tlatinoberfliiche  verläuft  die 
TJeaktion  an  dieser  auüerordentlich  rasch.  Aus  diesen»  (irunde  wird  sich 
die  beobachtete  Reaktionsgeschwindigkeit  nicht  aus  der  Summe  l)iffu- 
sionsgeschwindigkeit  +  wirkliche  Umsatzgeschwindigkeit  zusammens«'t/.en, 
sondern  sich  einzig  und  allein  aus  ersterer  ableiten  lassen .  da  letztere 
praktisch  unendlich  ist.  Es  kommt  nur  die  Difiusiousgeschwiudigkeit  durch 
die  variable  Schichtdicke  zum  Einfluü. 

Nun  diffundiert  von  den  zwei  reagierenden  Gasen  der  Sauerstoff  im 
\'ergleich  zum  Schwefeldioxyd  so  rasch,  daß  sich  auch  hier  wiederum  eine 
Vereinfachung  ergibt,  indem  wir  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nur  von  der 
Xachdiffusion  des  SO.,  abhängig  machen  dürfen.  Dieses  (ias  befindet  sich 
einerseits  im  (Jasraum,  andrerseits  in  der  Schicht,  die  sich  um  die  I'latin- 
oberflilche  bildet,  gelöst  und  endlich  an  dieser  Uberililche  adsorbiert.  Das 
Diffusionsgefälle  wird  also 


sein,  wo 


{Loso,(2S02),— (2Sa)o,} 

Loso,  =  Lüslichkeit  des  SO,  in  der  Schicht. 
(2 S02)g  =  Konzentration  des  SO.,   im  (Jasraum, 
(2S02)w=:jene  an  der  Platinoberfbiche. 

Nach  dem  Diffusionsge.setz  ist  nun 

d(2^S03J^j.Dso3  {L,s.,(2SO3),-(2S0,>.l   .     .     .  1) 

Hier  bedeutet  Dso,  den  Diffu.sionskoeffizienten.  '^  die  variable  Schichtdicke 
und  k  eine  Konstante. 

Die  Schichtdicke  ^^  wächst  mit  steigender  Konzentration  vom  SO,  in 
der  Gasphase,  weil  dadurch  die  Ad.><orptionsschicht  dieses  (iases  immer 
dichter,  event.  dicker  wird.  Die  ad.^orbierte  SOj-Menge  =  Volum  «ler 
Schicht    (=wS)    mal    Dichte    dieses    Gases  p.    Nach    der    Adsorptionsiso- 


therme ist 


lo 


5.,;=7..(2Sü,i" 


')  Fink,  Dissertation,  Leipzig  1"K)7.    liofimsttin  und  Fink,  Zoiuchr.  f.  phjsikd. 
Chem.  GO.   1.  40  (lOOTi. 
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folglich 

S  =  ^-(2S03)^  =7.'(2S03)° 2) 

CO  .  p 

Die  Gleichung  1)  läßt  sich  vereinfachen.  (2S02)w  ist  nämlich  ^Yegen 
der  raschen  Reaktion  an  der  Oberfläche  praktisch  =0,  so  daß  man  nach 
Substitution  von  2)  in  1)  zu  folgender  Gleichung  gelangt: 

d(2S03)  Dso,       T        /9Qn^ 

a'(2S03)^ 

Fassen  mv  alle  Konstanten  in  eine  einzige  Konstante  K  zusammen, 
so  ergibt  sich: 

d(2S03)_     (2SQ,), 

dt      ~  J.- 

(2  SO,)" 

Bezeichnet  man  (2SO2)  mit  a  (Anfangskonzentration  des  SOg)  und 
die  gebildete  SO3 -Menge  mit  x,  so  erhalten  wir 

dx_^     a — X 

dt~   ~r- 

Setzen  wir  für  —  den  Wert  —  ein,  der  den  Gasadsorptionen  am 
meisten  entspricht,  so  gelangen  wir  zu 

dx  _     a — X 
dt~     "pT" 

Die  Differentialgleichung  lautet: 

K.dt=r -i^.dx 
a — X 

Kt=  /-t^.dx. 

J  a — X 

Man  substituiert  x  durch  die  neue  Variable  u-;  somit  ist 

X  =  u-,   |/x  =  u ;  ferner 
dx  =  2udu. 
Eingesetzt : 


(a— u2}  ~J  (u2— a)' 
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nie. 


53;') 


Q4.  4.4.      ^'         X  .11- —  a  +  a 

btatt  -: setzen   wir  ^ und  «Tlialtcii: 


u- 


Kt  =  — 2 


u-  —  a 


L  ..Mu2— a)J  L      .'(11-     a. 

Jetzt  ersetzen  wir  u  durch  b-: 

Kt  =  — 2rii  +  l)-/- 


f-     du 


b--) 


Der  Ausdruck 


du 


Ju2— 1)2    J  (n  +  bj(u-    bj 
wild  durch  Zerlegung-  in  rartialbriiche  gelöst  (s.  S.  273): 


in 


+ 


n 


(u  +  bj(u— b)      (u  +  b)      (u— bj 


-,  wo 


J  (u 


du 


m  =  —  — -  und  n  =  -p. 
2  b  2  b 

1 


(u  +  b)(u— b) 
du 


..  /  T l_       du         _1_       du     1 

Jl      2b'  (u  +  b)      2b'  (u  — b)J 


+  bj   '  2b'  (u  — b). 

J(u+bKu-bj"^-2T;''''''-"^^-i^'"^"-'^^^^ 

=  —  ^  (hl  (b  +  n )  -    hl  ( b  —  u)^  +  C 


1  ,    b-f  u      ^, 
=  —  -r-  lu  r +  C. 

2  b      b      u 

Die  Werte  für  u  und  b  eingesetzt,  erhiilt  man 

1  .  |ä+|r 


Da  nun    unter   den  Anfangsbedingungen    x  — ü.   t  =  0    und    folirlirh 
auch  C  =  0  ist,  so  ist  die  endgiltige  Gestalt  dci-  (ih'ichung: 


-I 


1 


|.:,-     IT     I 
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Die  Versuchsresultate  zeigen  die  Gültigkeit  der  hier  dargelegten 
Voraussetzungen;  sie  ergaben  ferner,  daß  ein  Überfluß  von  Sauerstoff  die 
Reaktion  nicht  beeinflußt. 


2  S0^  =  129-6  vim  Hg 
0,  =  129-6    „      „ 

t  (Min.)       X  (mm  Hg)         K  .  103 


Temp.  =  248^  Platindrahtnetz  von  4600  cm'-  als  Oberfläche. 

2 802  =  1230 mm  Hg 
O,  =  4920  „   „ 

X  (mm   Hg)  K  .  10^ 

.  .  29-5 204 

.  .  44-9 212 

.  .  56-5 218 

.  .  65-6 221 

.  .  73-5 226 

.  .  79-6 238 

.  .  85-9 236 

.  .  90-7 238 


5  . 
10  . 
15  . 
20  . 
2ö  . 
30. 
35  . 
40. 
50  . 
60  . 


31-2 
48-1 
58-6 
68-4 
761 
82-4 
87-2 
91-4 
99-2 
104-8 


212 
223 
217 
221 
222 
223 
219 
216 
217 
216 


Bodensteln  und  Fink  nehmen  für  die  beschriebene  Reaktion  eine 
Adsorptionskatalyse  an,  d.h.  eine  Katalyse,  die  durch  ausschUeßliche 
Oberflächenerscheinungen  bedingt  ist  und  bei  welcher  die  Bildung  von 
chemischen  Zwischenprodukten  keine  Rolle  spielt.  Zu  diesem  Typus  zählen 
sie  auch  die  Spaltung  des  Kohlenoxyds  in  Kohlensäure  und  Kohle  : 

2CO  =  C02  +  C, 

an  Nickel-   und   Kobaltoberflächen,   ferner   die  Bildung   von  Kohlendioxyd 
aus  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff: 

2C0 +  02  =  2002 

in  Porzellangefäßen  und  an  Quarzglas,  endlich  auch  die  Knallgaskatalyse 

2H2  +  02  =  2H20 

an  Platinoberflächen  bei  mittleren  und  niederen  Temperaturen. 

Nach  einer  Zusammenfassung  von  H.  Freimdlich  dürfen  wir  den 
gaskinetischen  Untersuchungen  folgende  Ergebnisse  zuschreiben: 

1.  Die  Adsorptionsisotherme  bewährt  sich. 

2.  Der  Adsorptionsexponent  ist  von  der  Temperatur  abhängig,  wie  dies 
auch  ist  bei  den  gewöhnlichen  Adsorptionen  in  Systemen  flüssig- 
gasförmig usw.  der  Fall. 

3.  Rasche  Einstellung  des  Gleichgewichtes. 

4.  Keine  allzu  große  Spezifität  der  Wirkung  der  verschiedenen  Oberflächen. 

5.  Das  am  stärksten  adsorbierbare  Gas  wird  auch  aus  Gemischen  am 
stärksten  adsorbiert. 

Das  nächste  Beispiel  behandelt  ein  makroheterogenes  System  mit 
zwei  Phasen,  nämlich  flüssig-fest,  zwischen  denen  sich  eine  chemische  Um- 
setzung vollzieht.   Es  ist   dies  der  unter  dem  Namen  Nernst-Brunner- 
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schosM  System  bekannte  Fall.  Die  feste  l'liase  i.>i  l.ej.sj>ii.l.s\\t.|.se  Magne- 
siunihydroxyd ,  die  lliLssi^i-c  eine  \v;isserij:('  LösunL'  von  J'.onzdcsiliir«'.  Die 
Oberfläche  des  ersteren  wird  konstant  «■ilialtcii  und  das  Vranzc  Kcak- 
tionssystem  stetiir  und  schnell  }4:criihrt.  Der  /weck  der  intciiMvi-n  Knh- 
ruwj;  ist,  die  an  der  Mairnesiaoberfliiche  entstehende  Schicht  (!••>  M.uik»- 
siunibenzoates  müfj:lichst  dünn  /n  erhalten,  denn  durch  diese  müssen  die 
frischen  Benzoesäurcmenj^en  hindnrchdiffiindieren,  um  an  die  Ma'^niesia- 
oberfläche  zu  gelanjjen,  woselbst  die  IJeaktion  (die  Einstellung^  des  chemi- 
schen Gleicht;e\viclites)  mit  unendlich  <:rori«'r  (ieschwindiL'keit  vor  sich  ^rejit. 
Es  ist  einleuchtend,  dalj  in  einem  solchen  Falle  die  iteaktionsireschwin- 
digkeit  einzig  und  allein  von  der  DiffusionsgeschwindiL'-keit  der  I'en/u.- 
säure  an  die  wirksame  Oberfläche  bestimmt  wird. 
Es  sei  oi  die  konstant  erhaltene  Oberfläche, 

D  der  Diffusionskoeffizient  der  F.enzoesäure, 
d  die  Schichtdicke, 

V  das  ^'olumen  des  gelösten  Stoffes  (der  Benzoesäure  1, 
a  seine  Anfangskonzentration, 
X  die  zur  Zeit  t  umgesetzte  Menge. 
Die  Reaktionsgeschwindigkeit 

dx       fo.D    , 

.  (a — X ). 


dt        d.v 

Die  Oberfläche  w  ist  gemäß  der  Voraussetzung  konstant.  D  ist  für 
eine  bestimmte  Substanz  gleichfalls  recht  konstant:  d  wird  durch  die 
innige  Rührung  konstant  erhalten.  Man  kann  also  den  gebrochenen  Faktor 
der  obigen  Gleichung  =  k  setzen  und  die  letztere  auf  die  Form 

dx       , 
-^=:k.a-.v 

bringen.  Wir  sehen,  daß  diese  (ileichuni:  ith-ntisch  ist  mit  jener  einer 
Reaktion  erster  Ordnung,  eine  rbereinstimmung,  die  in  den  Versuchen 
von  Brunner  außerdem  durch  den  einem  Diffusions  Vorgang  zukommenden 
Temperaturkoeffizionten  bekräftigt  wird  (diese  ist  hier  bedeutend  gtMinger 
als  bei  einem  chemischen  Prozeß).  Die  Keaktionsge.^^chwindigkeit  ist  hier 
der  Diffusionsgeschwindigkeit  proportional,  die  ihrerseits  wiedenim  durch 
das  Diffusionsgefälle  (a-   x)  bestimmt  wird. 

Diesem  Sy.'^tem.  das  durch  eine  im  \'ergleich  ziir  Diffusion.<geschwin- 
digkeit  sich  unendlich  rasch  vollziehende  chemische  rm>etzung  charakteri- 
siert werden  kann,  entgegengesetzt  ist  ein  solches,  in  welchem  umgekehrt 
die  Diffusion  im  \'ergleich  zur  chemischen  Reaktion  >ehr  rasch.  o«ler 
wenigstens  bedeutend  rascher  ist.  //.  (ioldsi-hiiinlt-\  hat  ein  Modell  für  ein 
System  dieser  Art  mitgeteilt,  das  in  folgendem  besteht:  Man  >chüttelt  eine 

»)  Nernst,  Zeitsclir.  f.  [.livsikal.  (  hem..  47.   47  il<K>4t. 

=  )  H.  GoldxchmUlt,  Zeitsclir   f   i.hysik.  (hem.  31.  23n  (ISWl. 
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im  Überfluß  angewandte  Menge  eines  in  Wasser  schwer  löslichen  Esters 
mit  verdünnter  Salzsäure.  Wir  haben  also  ein  zweiphasiges  System,  näm- 
lich flüssig-flüssig  vor  uns,  d.  h.  eine  Emulsion.  Jener  Anteil  des  Esters 
wird  hydrolytisch  gespalten,  welcher  in  der  wässerig-salzsauren  Phase  aufge- 
löst wird,  in  die  der  Ester  hineindiffundieren  muß.  Da  hier  die  Diffusions- 
wege sehr  klein  sind,  so  vollzieht  sich  die  Diffusion  äußerst  schnell,  viel 
eher  als  die  Hydrolyse  vollendet  ist.  Infolgedessen  wird  hier  die  Anfangs- 
konzentration a  in  der  wässerigen  Phase  stets  regeneriert,  so  daß  die  mono- 
molekulare Formel 

dx       ,   , 

Übergeht  in 

dx 


dt 


=  k-ia, 


weil  ja  (a — x)  =  konstant  bleibt.  Die  wässerige  Phase,  in  welcher  die  chemi- 
sche Reaktion  verläuft,  ist  an  Ester  stets  gesättigt,  ein  Zustand,  der  be- 
sonders durch  kräftige  mechanische  Rührung  erhalten  wird. 

Ähnliche  ,. stationäre"  Zustände  dürften  im  lebenden  Organismus 
eine  erhebhche  Rolle  spielen,  sobald  der  Eintritt  irgend  eines  Substrates 
durch  die  Grenzfläche  (ev.  Membrane)  ins  Innere  einer  Phase  (ev.  Zelle) 
stets  neu  erfolgen  kann  und  zugleich  für  den  kontinuierlichen  Austritt  der 
Reaktionsprodukte  durch  die  gleichen  Wege  gesorgt  wird. 

Das  System  von  Kernst  und  Brunner  wird  also  ausschließlich  von 
der  Diffusion  beherrscht  und  dieser  Umstand  gestattet  eine  gute  mathe- 
matische Behandlung  ähnhch  beschaffener  heterogener  Systeme. 

Dieser  Vorteil  fällt  bei  mikroheterogenen  Systemen,  d.h.bei  kol- 
loiden Lösungen  (Solen),  größtenteils  weg,  weil  hier  die  Verhältnisse 
außerordentlich  verwickelt  sind.  Beschleunigt  eine  kolloid  verteilte  Ober- 
fläche eine  chemische  Reaktion  katalytisch,  so  haben  wir  einerseits  die 
gleichen  oder  doch  ähnliche  Diffusionsvorgänge  zu  berücksichtigen  wie 
im  Nernst-Brunnerschen  System ;  andrerseits  aber  kommt  hier  noch  die 
Adsorption  der  reagierenden  Substanzen  und  ihre  hierdurch  hervorgerufene 
Konzentrationserhöhung,  sowie  jene  der  Reaktionsprodukte  durch  die 
fein  verteilte  (suspendierte  oder  ev.  emulgierte)  Oberfläche  hinzu,  welcher 
Umstand  eine  tiefgehende  Modifikation  der  Diffusionswege  bedingt.  Aus 
diesem  Grunde  wird  die  Diffusion  nicht  mehr  allein  vorherrschend  sein. 
Ferner  kommt  noch  eine  weitere  KompUkation  hinzu :  Die  Rührung  erfolgt 
hier  nicht  mehr  mechanisch,  sondern  wird  durch  die  Molekularbeweguug 
der  suspendierten  Teilchen,  sog.  Brownsche  Bewegung,  besorgt,  diese 
wiederum  erfährt  erhebliche  Änderungen  nach  Maßgabe  der  Adsorption. 
Es  ist  von  vornherein  klar,  daß  man  für  dergleichen  verwickelte  Bezie- 
hungen eine  mathematische  Darstellung,  die  allen  Faktoren  Rechnung 
trägt,  nicht  ohne  weiteres  finden  wird,  ein  für  die  Behandlung  der  Fer- 
mentvorgänge   recht    unerfreuliches    Moment,    da    diese    größtenteils    in 
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inikiolicteroiioneu  Systoiiicii  vcrl.-iiifcii.  hcsjj^k'iclKMi  ist  norh  zu  IxTÜck- 
siclitigLM»,  dal)  das  expcriim'iitcllc  Kro^ehiiis  in  diesen  FiUleii  in  hervor- 
rageiideni  Malie  von  der  Il-Iononkonzeiitration  (|n'|i  dos  "Mediums  al>- 
hilniiig  sein  wird,  weil  ninnlich  diese  auf  nahezu  silnitlielio  in  Metraclit 
kommenden  Faktoren  modifizierend  einwirkt,  hie  Reaktionen  verlaufen 
verschieden,  je  nach(h'm  man  in  sauren,  neutralen  (»der  alkalischen  Lnsun^en 
arbeitet. 

KinLiehend  wniden  Systeme  dieser  Art  an  einem  relativ  einfachen 
und  darum  übersichtlichen  Beispiel  von  lini(/</  und  Miilln-  r.  IUnink-^\. 
ferner  Tclctow"^)  verfolgt,  und  zwar  vorzüglich  an  der  katalx tischen  Zer- 
setzung von  Wasserstoffsupei-oxyd 

211.,  ().,  --211,,()  +  <>. 
an  Platinoberflächen. 

Zmiächst  wurde  diese  Zersetzung  im  makr(dieterogenen  System  ge- 
prüft, indem  man  massives  Platinmohr  anwandte  und  die  Mischung  in 
mechanische  Pührung  brachte.  Es  zeigte  sich,  dali  in  diesem  Falle  die 
Reaktion  unabhängig  von  der  (IP]  einer  solchen  erster  (>r(lnung  ent- 
spricht, sowie  es  die  Theorie  \oi\  Xcrnsf-lirumicr  erfordert.  l»ie  lU'aktion.<- 
konstante  k  ist  nicht  der  ersten  Potenz  der  Ilührgeschwindigkeit.  .sondern 
ihrer  -/s-Potenz  proportional;  sie  ist  dagegen  der  ersten  Potenz  derOber- 
fliiche  des  Platinmohrs  direkt  und  dem  Flüssigkeitsvolumen  umgekehrt 
proportional.  So  wie  bei  Nernst-Brunner  wird  also  die  Reaktion  von  der 
Diffusion  beherrscht,  denn  sie  verläuft  an  der  Platinoberfläche  mit  sehr 
großer  Geschwindigkeit:  was  wir  durch  Messung  verfolgen,  ist  die  iMffusion. 
Die  Grenzschicht,    welche  diese  überwinden  mul'i,   beträgt   IB — öOy.    Dicke. 

Im  mikroheterogenen  Systeme,  d.  h.  bei  Anwendung  von  Pla- 
tiusol,  erweisen  sich  die  Verhältnisse  bedeutend  verwickelter.  Ist  die  Reak- 
tion neutral  oder  schwach  sauer,  so  geht  die  Zersetzung  in  der  Regel 
nach  einer  lieaktion  erster  Ordnung  vor  sich.  z.  W. : 

00227  mol.  HoO.,-Lüsung  -t-  00:ns  Milliatome  Pt  im  Liter 

t(Min..  ^^=T*"-nrhö-^^' 

10  öl 

20  öl 

30  51 

35  48 

In  manchen  Fällen  dagegen,  insbesondere  bei  sehr  aktiven  S(»len 
steigen  die  Konstanten  erster  Ordnung  au,  z.  R.: 


')  Ihr(li(i  uiul   MiUUr  r.  Berneck;  Zoitsclir.  f.  phys.ikal.Chcm.  :U         -  (18W). 
'')  Hrnii;,  un.l   Tdrfow,    Zeitschr.  f.  Klcktrochemie.    12.    681  (ÜMh;  Urtd,<i. 

Anorganische  FcrmiMito.  l'.IOl. 
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0-0103  Milliatome  Pt  im  Liter 


t  (Min.) 

a — X 

K.IO 

0 

a  =  0-0972 

603 

685 

580 

11-42 

475 

629 

15-85 

337 

670 

21-18 

219 

705 

26-70 

139 

728 

32-10 

079 

758 

Nach  Freundlich  i)  ist  die  Ursache  dieser  Beschleunigung  der  mono- 
molekularen Reaktion  in  der  Adsorption  des  Peroxyds  an  der  Grenzfläche  zu 
suchen ;  in  der  Nähe  der  letzteren  sinkt  die  Konzentration  weniger  stark  wie 
in  der  Lösung  und  folglich  ist  die  Diffusionsgeschwindigkeit  größer  (der 
Nenner  (a — x)  ist  größer  als  es  der  Theorie  entspricht!). 

Auf  diese  Frage  kommen  wir  bei  der  Besprechung  der  Ferment- 
reaktionen noch  zurück. 

Ferner  besteht  noch  in  anderer  Hinsicht  ein  großer  Unterschied 
zwischen  diesem  und  dem  makroheterogenen  System  (mit  Platinmohr). 
Die  Geschwindigkeit  nimmt  hier  nicht  im  Verhältnisse  der  wirksamen 
Oberfläche,  somit  des  gelösten  Platins,  zu,  sondern  etwas  schneller.  Durch 
die  Steigerung  der  Platinmenge  wird  nämlich  nicht  bloß  die  Grenzfläche 
flüssig-fest  vergrößert,  sondern  mit  dieser  gleichzeitig  die  Lebhaftigkeit 
der  5ro?<jnschen   Bewegung,    also    die    natürliche    Rührung.     Rechnerisch 

kommt    man    hier  zum  Ziel,    wenn   man  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in 

1 
erster   Linie   wieder   (Pt)"^  proportional  setzt,  d.  h.  einer  gebrochenen  Po- 
tenz der  Rührgeschwindigkeit    (wie  oben),   diese  aber  ihrerseits   dem  Pla- 
tingehalte (Pt)  selbst,  d.  h.  der  Oberflächenvergrößerung.  Man  gelangt  so 
zur  Formel: 

K  =  k  (Pt)  (Pt)^  =  k .  Pt^i  +  ^> . 

Die  folgende  Tabelle  zeigt,  daß  man  bei  —  =  0-59  ganz  gute  Überein- 
stimmungen erhält: 

k  =  117  900;  —  =  0-59 
n 

(Pt)  (Milliatom  im  Liter)      K  (beobachtet)  K  (berechnet) 

0-026  0-014  0-014 

0-053  0-044  0-043 

0-105  0-127  0-129 

Während,  wie  oben  erörtert  wurde,  im  makroheterogenen  System 
die    Katalyse    des     Hg Og -Zerfalls    in     alkalischer     Lösung    gegenüber 

*)  Freundlich,  Kapillarchemie.  S.  382. 
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anderen  |I1' |-Konzentnitionen  keine  rnterschicd«'  cr^'a!),  ist  im  Solsystem 
l)ei  alkalischer  Reaktion  eine  bedeutende  Hfsehleuni^run^r  der  Hoaktions- 
gesdnvindigkeit  nachweisbar.  Hierbei  erj^'iiit  sicli  lilr  eine  hestinunt c  |Ii'| 
ein  Maximum  der  (ieschwindij^'keit ,  mit  anderen  Worten  ein  Opliinuni. 
Die  optimalen  Verhältnisse  <,^elan^en  ^deichlalls  weiter  unten  bei  den 
Fermentreaktionen  zur  ^.espre(•h^n^^  Hier  sei  nur  betont,  dal»  in  alkalischen 
Medien  die  Reaktion  erster  Ordnung  nicht  mehr  durchdrehend  i^iiUm  ist. 
r>ei  kleinen  Alkalitäten  verliiuft  diese  unabhanj,Mf^  von  der  vorhandenen 
HoOg-Konzentration,  d.h.  linear  (Reaktion  nullter  Ordnunf?);  bei  ^rrolleren 
erhält  man  Kurven,  die  zwischen  einer  (ieraden  und  der  loi^arithmi, sehen 
Kurve  liegen.  Z.  B. 

O-OOaa  Milliatome  l't  im  Liter 

Die  H, O.-Lösunir  verbraucht        ,.       d.x 
t  (Minuteu)  ^^  j^MnO,  '^  =  äT 

0  23-90  — 

6  21iö  0-47 

15  161)0  0-47  ■ 

25  11-90  0-48 

40  5-70  0-47 


2.  Die  Fermentreaktionen. 

Die  Reaktionssysteme,  die  uns  zur  X'erfol^'unt;  der  fermentativen 
\'orgänge  zur  Verfügung  stehen,  sind  zweifel.sohne  heterogene,  und  zwar 
mikroheterogene  Systeme.  Wir  müssen  nämlich,  aus  einer  grotien  Zahl 
gewichtiger  Gründe  schließend,  die  als  Fermente  bezeichneten,  bis  heute 
allerdinirs  chemisch  noch  nicht  identifizierten  Stoffe  zu  den  Kolloiden 
rechnen.  Üb  sie  hydrophobe  Sole  (Suspensoide)  oder  aber  hydrophile 
Sole  (Emulsoide)  sind,  ist  keineswegs  klargelegt  und  dürfte  auch  so  lange 
nicht  entschieden  werden,  bis  die  kolloidchemischen  Methoden  und  Be- 
griffe nicht  zu  einer  vollkommeneren  Reife  gelangt  sind. 

Die  meisten  fermentkatalytischen  Prozesse  gehören  den  monomoleku- 
laren Vorgängen  an,  da  sie  auf  Hydrolysen  beruhen,  bei  denen  die  Kon- 
zentration des  Wassers  der  großen  Verdünnungen  wegen,  die  hier  in  Frage 
kommen,  als  konstant  angesehen  werden  darf.  Demzufolge  kommt  bh)l'. 
die  Konzentrationsänderung  jener  Molekiilgattung  in  Betracht,  die  der 
Hydrolyse  unterliegt;  dadurch  aber  wird  die  Reaktion  prakti.s<-h  zu  einer 
solchen  erster  Ordnung.  Wenn  dies  aber  der  Fall  ist,  so  müs.sen  die  nach 
der  Gleichung  S.  464  berechneten  Reaktionskonstanten  erster  Ordnung 

1  a 

k  =  ^ln 


t       a — X 


Giltigkeit  besitzen  und  eine  wirkliche  Konstanz  aufweisen.  \N  le  di.  F.r- 
fahrung  zeigt,  wird  diese  Gesetzmär>igkeit  in  zahlreichen  F:Ulen  erfüllt, 
keineswegs    aber   immer.  Es    wird    dieser   Sachverhalt    einleuchten»!,  wenn 
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wir  alle  jene  Faktoren  in  Erwägung  ziehen,  die  oben  bei  der  Besprechung 
der  Vorgänge  in  mikroheterogenen  Systemen  Erwähnung  gefunden  haben 
und  welche  Systeme  dieser  Art  recht  verwickelt  und  oft  schwer  übersehbar 
machen  können. 

Zwei  entgegengesetzt  gerichtete  Abweichungen  von  der  Reaktion 
erster  Ordnung  können  sich  geltend  machen.  Zunächst  zeigt  sich  oft,  dali 
die  Konstanten  erster  Ordnung  im  Verlaufe  des  Vorganges,  ansteigen. 
Hierdurch  aber  gewinnt  die  logarithmische  Kurve  (als  Abszisse  die  Zeiten  t, 
als  Ordinate  die  umgesetzten  Mengen  x  aufgetragen)  eine  mehr  gestreckte 
Gestalt  und  nähert  sich  einer  Geraden,  d.  h.  einer  linearen  Beziehung 
zwischen  t  und  x: 

dx 

dt  =  ^'-  •  .        .  . 

Wie  man  bemerkt,  stellt  diese  Gleichung  die  Ableitung  einer  Ge- 
raden vor  (S.  281)  und  besagt,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der 
noch  ungespaltenen  Substratmenge  (Konzentration)  unabhängig  ist  und  sich  so 
verhält,  als  bliebe  diese  letztere  während  des  Vorganges  dauernd  konstant. 

Eine  zweite  Möglichkeit  ist  jene,  daß  die  Reaktionskonstanten  erster 
Ordnung  im  Verlaufe  der  fermentativen  Spaltung  allmählich  kleiner  und 
kleiner  werden.  Die  logarithmische  Kurve  wird  in  diesem  Falle  ge- 
krümmter und  erlangt  eine  mehr  parabolische  Form.  Es  gibt  Fälle,  in 
denen  diese  Kurve  sogar  der  Parabelgleichung  y2=:2px  gehorcht! 

Die  Frage,  wie  diese  beiden  Abweichungen  vom  logarithmischen 
Verlauf  zu  erklären  sind,  läßt  sich  heute  noch  nicht  im  einheithchen  Sinne 
beantworten.  Dies  bezieht  sich  insbesondere  auf  die  Ursache  des  Ansteigens 
der  Konstanten,  indes  für  die  Erklärung  des  parabolischen  Reaktionsverlaufs 
in  der  Mehrzahl  der  Fälle  eine  und  dieselbe  Ursache  herangezogen  werden 
darf,  nämlich  die  hemmende  (verzögernde)  Wirkung  der  Reaktions- 
produkte. Diese  ist  in  vielen  Fällen  direkt,  d.h.  durch  die  Versuchs- 
anordnung, nachgewiesen  worden.  Man  pflegt  diese  Erscheinung  in  der 
Weise  zum  Ausdruck  zu  bringen,  daß  man  von  einer  „Bindung  des  Fermentes 
durch  die  Reaktionsprodukte-',  worunter  bisher  eine  chemische  Verbindung  zu 
verstehen  war,  spricht.  Dadurch,  daß  die  Reaktionsprodukte  Ferment  binden, 
wird  die  Aktivität  der  Katalyse  infolge  Entziehung  des  Katalysators  herab- 
gesetzt, w^odurch  der  Abfall  der  Konstanten  eine  plausible  Auslegung  findet. 
Obgleich  man  nun  keinesw^egs  unbedingt  eine  chemische  Bindung  zwischen 
dem  Ferment  und  den  Reaktionsprodukten  anzunehmen  gezwungen  ist,  ja 
aus  vielen  Gründen  eher  eine  Adsorption s Verbindung  postulieren 
wird,  so  kommt  dieser  Unterschied  bei  der  mathematischen  Behandlung 
kaum  in  Frage ,  da  diese  bis  jetzt  ausschheßlich  mit  der  Voraussetzung 
gerechnet  hat,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Konzentration 
der  Reaktionsprodukte  im  umgekehrten  Verhältnisse  steht: 

dx  _      a — x 
dt-^^"^- 


Mutlicniatisclie  Üfliaiulluiig  l)iol(i(j;ihilnT  Tiolileiue.  ,'>4,-; 

Eine    weitere    Ursaclu'   der   Keaktioiisveizöf^eninjr    könnte   in    einer 
andeieii  Art   der  Fermontinuktiviermif^  bestehen,  nilmlieli  in  der  Zer^tö- 
runi,'    des     Fermentes    entweder    durch     die     Tenijieratnr 
dureil  die  Reaktion  des  Mediums,  also  durch  die  vorhandene  Azi 
oder  Alkalität.  Die  beiden  Mö<,dichkeiten  kommen   in  der    Tat  in  I  it 

und  werden  in  der  Fol^e  zusammen  mit  der  Ilemnnvirkim};  der  Keakliuus- 
produkte  berücksiehtiq-t. 

Bedeutend  srhwierifi:er  ist  eine  Deiitunir  für  ilie  Hcaktion.>l)e.s«hlcu- 
nif^iin^'  zu  finden. 

Zunächst  kommt  eine  autokatalytische  Wirkunt:  in  IVa^'»-,  de- 
selbstverständlich  wieder  nur  den  Keaktionsprodukten  zugeschrieben  u.  ».!,  i, 
könnte. 

Ferner  kann  die  Reaktion  linear  werden  (s.  obeni.  wenn  bei  Annahme 
einer  chemischen  Rindung  zwischen  Ferment  und  Substrat  da.s 
letztere  in  großem  Überschüsse  vorhanden  i.st,  so  daii  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit einzig  und  allein  von  der  anwesenden  Fermentkonzentration 
abhängig  ist. 

Allein  diese  beiden  Möglichkeiten  reichen  nicht  aus,  um  den  Vor- 
gängen erschöpfend  Rechnung  zu  tragen.  Es  kann  nändich  der  Fall 
eintreten,  daß  die  Renktionsprodukte  nachgewiesenermaßen  hemmen, 
ferner  auch  der  zweite  Einwund,  wonach  das  Substrat  im  \ergleieh  zum 
Ferment  in  großem  Überschusse  vorhanden  ist,  nicht  in  Retracht  kommen 
kann,  die  Reaktion  aber  nichtsdestoweniger  beschleunigt  wird,  was  sich 
durch  ein  Ansteigen  der  monomolekularen  Konstanten  kundgibt.  Wie  oben 
(S.  540)  dargetan  wurde ,  erklärt  FrciiucUuli  die  Reschleunigung  der  Rer- 
oxydzersetzung  durch  Platinsol  infolge  der  Adsorption  des  Rero.vvds  an 
der  Grenzfläche.  In  der  Tat  gelingt  es,  diese  Erschidnung  mit  der  Adsorp- 
tion der  Substrate  durch  den  kolloid  gelösten  Katalysator  in  Znsammen- 
hang zu  bringen  (s.  w.  unten). 

Endlich  sei  noch  eine   weitere  Möglichkeit  ins  Auge  gefaßt,  die  ein 
Abweichen   vom   logarithmischen  Reaktionsverlanf   herbeiführt,    und  zwar 
im  Sinne  einer  Verzögerung,  wenn  es  sich  nändich  um  einen   reversiblen 
Vorgang  handelt.  In  den  Rereich  dieser  Möglichkeiten  gehören  die  1 
Spaltungen,  wo  es  sich  um   die    Einstellung    von  (ileicligewichten  handill. 

Es  ist  zu  betonen,  daß  hier  als  Reispiele  nur  ganz  einfache  nn<l 
übersichtliche  Fermentreaktionen  in  Frage  kommen  können,  insbesondere 
solche,  die  sich  an  Hand  von  geeigneten  Modellen  gut  interpretieren  lassen. 
Als  solche  Vorgänge  kommen  vorzüglich  jene  in  Retra<-ht.  in  wt-lchen  »'ine 
Molekülgattung  (Substrat)  in  Rruchstücke  zerfällt.  Schon  die  pepti.sche  Ver- 
dauung von  Proteinen  verleiht  daher  kein  gut  über.stdibares  Rild  des  kine- 
tischen Vorganges,  weil  ja  die  entst<dienden  Zwi.schenstnfen.  deren  es 
zwischen  dem  P^iweißmoh'kül  und  den  umhdinierbaren  replonen  sicherlich 
mehrere  gibt,  störend  wirken,  da  sie  dem  Ferment  gegenüber  als  neue  Sub- 
strate auftreten.  Diese  Reaktionen  werden  indessen  besprochen,  ntid  ^«ar 
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mit  Piücksicht  darauf,  daß   von  diesen   Untersuchungen   aus   neue  theore- 
tische Ansichten  in  die  Wege  geleitet  wurden. 

Weniger  lehrreich  sind  hingegen  die  Spaltungen  des  Traubenzucker- 
raoleküls  bei  den  verschiedenen  Gärungen,  da  hier  ganz  sicher  eine 
Kette  von  Vorgängen,  worunter  sich  auch  Synthesen  befinden  (Kohlehydrat- 
phosphorsäureester), zu  den  schließlichen  Endprodukten  führt.  ÄhnHches 
gilt  von  der  Stärkespaltung  usw. 

a)  Beispiele  für  den  moiiomolekularen  Verlauf  fermeiitatlTer 

Vorj^änge. 

Ein  recht  günstiges  Beispiel  für  den  Verlauf  einer  Reaktion  erster 
Ordnung  bietet  die  Katalyse,  d.  h.  jenes  Ferment,  welche  das  Wasserstoff- 
superoxyd dem  I'latin  analog  zersetzt.  Mit  dem  Platinsol  von  Bredlg  ist 
seine  Wirkung  auch  sehr  vergleichbar. 

G.  Senter^)  untersuchte  die  Hämase,  d.  h.  die  Katalase  des  Blutes: 


Vioe-mol.  HsO.^-Löung  (hierzu  Kurve  Fig.  199) 
"    "         t  =  0« 


^in. 

a — X 

X 

K  = 

1 
t 

.In   " 
a — X 

0 

4(31 

— 

— 

5 

371 

90 

190 

10 

29-8 

16-3 

192 

20 

19H 

26-5 

190 

30 

12-3 

33-8 

193 

50 

5 

41-1 

194 

10^ 


Fig.  199. 
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ftft 


'aiaie-fam 


■ffk^ 


JC 


JO 


^ 


dO 


HO 


'1 


Wirkung  der  Katalase  nach  Stuter. 


SO 


H.  Euler-)  prüfte  eine  Pilzkatalase  (Boletus  scaber): 

Vso-Jiiol-  Ha  Oa-Lösung 
t  =  15« 


»)  G.  Senter,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie.  44.  257  (1903);  51.  673  (1905). 
^)  H.  Euler,  Hofmeisters  Beiträge.  TU.  1  (1905). 


.Matheniatisclic  Bcliaiullimir  biolojnsclier  l'rolileme.  51;, 

^Miii  a— X  K_;-Lin_*—    10« 

t        n  -\ 

0  80 

6  (;U  i,,. 

1-'  5  8  IIG 

ly  50  107 

ä'T  25  liK)     usw. 

liier   wird    also   die  nioiioniolfkiilari'  Konstanz  lieinalic  ideal  cii 
die  Kurve  zeigt  die  (Jestalt  einer  Iof,Mritliniiscli  verlaufmdiMi  Kcaktioii. 

Eine  Reaktion  erster  Onlnnnir  nuili  jrdotji  noch  weiteren  Korde- 
rungen Kechnung  tragen.  Ks  nuili  die  numerische  i',vi\l\o  der  Konstante 
von  der  8ui»stratkon/entration,  d.  h.  die  Keaktionsgeseliwindigkeit  von  dev 
Anfangskonzentration  unahliängig  sein  (s.  S.  472). 

Die  Forderung  wird  bei  der  Iläniase  bei  grolien  II..(),-Verdiinnun}?en 
in  der  Tat  erfüllt,  weniger  bei  höheren  Konzentrationen: 


Konzentra 

tion 

von 

II, 

,0, 

K  .  11)^ 

/290 

niol. 

]•_>() 

/llOO 

., 

122 

/460 

•4 

175 

188 

(Je  2  Versuolie  sind  unter  ver 

gleirhbareii    '"           injjpn    an 

1/ 
'106 

n 

192 

V«0 

n 

225 

Im    allgemeinen     wird     man     der    Erscheinung    gewahr,     dali    die 
Reaktionsgeschwindigkeit    bei    Übeischreitiing  eines   bestimmten    Konz«'n- 
trationsintervalls   zu    sinken   beginnt.    In   verdünnten    Lösungen   ver- 
laufen die  fermentativen  Prozesse    relativ   rascher  als   in    kon- 
zentrierteren.    eine  Ueobachtung.  die  man  in  der  Fermente!' 
begegnet,  .sie  erinnert  stark  an  die  Adsorptionsisothermie  is.  oiieii  .    n 
welcher    die    Adsorption     in    verdüiniteren    Lösungen    relativ   gröl"' 
als  in  konzentrierteren.  Es  ist  klar,  dal»  unter  diesen  Ile(lingungen,  1    ;: 
von  stärkeren   Lösungen  ausgehend,    während  der  Reaktion  ein  deutli' 
Ansteigen  der  Konstanten  zu  erwarten  sein  wird,  was  in  der  Tat  zutrifft. 
Hier  würde  also  die  von  Freundlich  gegebene  Intei|)retation  des  Ansteigen- 
der Reaktionskonstanten  erster  Ordnung  infoly-e  .Vidiaufiing  an  der  (Jrenz- 
f lache  Ferment — Lösung  zutreffen  (s.  8.040  >. 

Die  Beobachtungen,    die  bei  der  Milchkatala>e ').    I>ei  Hefeka- 
lase^)  und  bei  Fettgewebekatalase' )   gemacht  wurden,  ergaben  el 
falls  die  Gültigkeit  einer  monomolekularen  Reaktion,  wenigstens  innerl. .. 
bestimmter  Verdünnungen. 

Diese  Ergebnisse  berücksichtigen   jedoch  den  grölen  Kin- 
fluß  der  [HJ-Konzentration  nicht  und  sind  aus  diesem  (irnnde  als 


')  Faifeloirifz,  Diss^ertation.  Heidelliprc  l'.M)4. 

-)  Issajew,  Zeitsclir.  f.  pliysiol.  Chemie.  42.  102  (lVH)4l. 

")  Bach,  Bcr.  d.  Deutschen  ehem.  Gesellsch.  88.  1878  (ItMIft). 

Abderhalden.   Hundbiich  d»r  biorhcminchon   Arb«iil»methodi>n     J\  JJ5 
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überholt  ZU  betrachten,  und  zwar  durch  solche  von  Sörensen ,  ferner 
Wäntig  und  Steche,  deren  Versuchsresultate  mit  den  obigen  nicht  im  Ein- 
klänge stehen.  Auf  diese  Arbeiten  kommen  wir  weiter  unten  zu  sprechen. 


Ein  weiteres  Beispiel  für  eine  befriedigende  Übereinstimmung  mit 
einer  Reaktion  erster  Ordnung  bietet  die  Rohrzucker  Spaltung  durch 
Invertin.  Die  älteren  Arbeiten  von  Duclaux,  ferner  Henri,  sowie  ihre 
komplizierten  Berechnungen  (auch  jene  von  Bodenstein)  dürfen  heute  nicht 
mehr  Berücksichtigung  finden,  da  diese  Autoren  die  Multirotation  der  bei 
der  Spaltung  entstehenden  Glukose  nicht  in  Betracht  gezogen  haben. 

Dagegen  haben  0' SulUvan  und  Tompson^),  ferner  Hudson-)  ganz 
richtig  erkannt,  daß  die  Eigenschaft  der  Birotation,  welche  der  Glukose  zu- 
kommt und  den  zeithchen  Verlauf  der  Rohrzuckejspaltung  vollkommen 
entstellen  kann,  dadurch  aufgehoben  wird,  daß  die  nach  bestimmten  Zeit- 
intervaUen  entnommenen  Proben  vor  der  polarimetrischen  Untersuchung 
mit  wenig  Alkali    versetzt  werden.    Es   sei   folgende  Tabelle  von  Hudson 


angeführt : 

K  = 

10^ 
t 

In     " 
a — X 

Minuten 

Drehung:  ohne  Alkali 

mit  Alkali 

ohne  Alkali 

mit  Alkali 

0 

+  24-50'' 

4-  24-50 





30 

16-85 

14-27 

396 

558 

60 

10-95 

7-90 

399 

530 

90 

4-75 

3-00 

464 

539 

110 

1-95 

0-80 

482 

534 

130 

—  0-55 

—  1-49 

511 

559 

150 

—  2-20 

—  2-40 

522 

533 

oo 

—  7-47 

—  7-47 

— 

■ — 

Wir  sehen,  die  Versuche  mit  Alkalizusatz  ergeben  eine  gute  Über- 
einstimmung der  K- Werte. 

Ebenso  befriedigend  ist  die  Konstanz  in  den  Versuchen  von  Süren- 
sen^),  der  außerdem  die  [H]  mit  in  Betracht  gezogen  hat. 

[H]  =  io-2»2 ;  Temperatur  =  52" 
Anfangsdrehung  =  &62° ;     Euddrehung  =z  8-69. 

t  (Min.)  Drehungsänderung  zur  Zeit  t  K  .  lÜ* 

X 

2  0-54  — 

17  3-44  127 

32  5-30  127 

47  6-54  132 

62  734  135 

92  8-21  149 

122  8-49  126 


^)  O'Sullivan  und  Tompson,  Journ.  of  the  Chemical  Society,  57,  834  (1890). 
-)  Hudson,  Journ.  of  the  American  Chemical  Society.  30.  1160,  1564  (1908);  31. 
655  (1909). 

»)  Sörensen,   Enzymstudien.  Biochem.  Zeitschr.  21.  279  (1909) ;     22.  352  (1909). 
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Bei    sHiU'ii   liitersiicluin-..n    hat  sirl,   .s.,;,,,.,,,  ,•  ,„„t,.,,  ,.,. 

gulatoren  oder  Puffen,  k-dieiit-,    „n.l  hr.nür.t..  x,.r  I; ,,  jer  Kon' 

steinten  die  Formel  -^ 


K  = 


U—U 


In  — 


Im  Intervall  |H-|==10—  bis  lO-««    aber  steifzen   die  Kon.rn,r..n 
erheblich  an.  wogegen  sie  bei  |II-|  =  lO-»««  stark  herabsinken.   (W 
s.  unten.)  ^ 

HinlsoN  und  /'auw^)  stellten  Kmulsin  aus  bitteren  Man<leln  dar  und 
verfolgten  seine  Wirkung  auf  Glukoside  unter  r..-riicksi,hfi^M,ng  der  Multi- 
rotation  der  Glukose  und  der  Keaktion  der  Lüsung.  Krstere  wur.!.-  dunh 
Alkalisierung  der  Lösung  aufgehoben. 


Minuten 

0 

10 

20 

30 

35 

85 
145 
oo 


Drehung  (nach  Alkalizusatz) 


—  620 

—  54Ö 

—  48-7 

—  41-6 

—  39-5 

—  15-8 
+  2-9 
+  32-2 


K  = 


-ll„VZ?!2? 


»t— a 


oo 


OOOH.'JO 

o()u;?;'i:< 

OOd.i.i'.i 

Ol  N  i;m  i 

0003Ö0 


Die  Giltigkeit  des  monomolekularen  Zeitgesetzes  fand  ferner /Av/W'i 
bei  Diastasen  vor: 


a)  Malzdiastase   +  -lösliche  Stärke  (i:)%; 

t  (Min.)  entstandene  Maltose  K  .  10* 

39  Olli  1350 

0-305  1670 


98 
179 
331 
452 


0-488 
0-718 
0-804 


1690 
1740 
1690 


b)  Pankreassaft  +  lösliche  Starke  (l'öVo) 


t  (Min.) 

entstandene  M. 

iltose 

K  .  10» 

44 

o\:m 

1.x  1 

78 

o-2or) 

141 

119 

0-307 

UH 

186 

0-420 

142 

218 

((•4.s:{ 

14« 

385 

(»(•)92 

157 

484 

0  740 

146 

')  über  Regulatoren  siehe  dieses  Hundbucli. 

*)  Hudson  und  l'aine,  Journ.  of  thc  American  Chomiral  Society.  31.   1242(IUli9). 

')   V.  Henri,  I.ois  genörales  de  i'action  des  dia8ta.«os.  Thi-so.  Paris  1903. 
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Einfluß  der  Substratkonzentration. 
Die  monomolekulare  "Reaktionsgleichung 

K  =  —  In 


t        a — X 

birgt,  wie  schon  gesagt  wurde,  die  Gesetzmäßigkeit  in  sich,  daß  die  nume- 
rischen Werte  der  Konstanten  K  von  der  Anfangskonzentration  a  unab- 
hängig sind.    Zum  Beweis    setze  man  für  a  =  1  -2 und  berechne  den 

Wert  des  Bruches bei  25o/o,  öO^/o  ....  Umsatz.  Es  betrage  z.  B.  der 

a — X 

Umsatz  zur  Zeit  t  öO^/o ;  somit  ist  bei  a  =  1  den  Werf  von  (a — x)'=:  1/2 ;  es  ist 

a  1 

=  — -  r=r  2.  Gehen  wir  von  der  doppelten  Anfangskonzentration  a  =  2 


a — X        1/2 

aus,  so  erhalten  wir  bei  50"/o  Umsatz  für  (a— x)  =  1  und  für =  2. 

a — X 

Ob   wir    also   von  der  einfachen  oder  doppelten  Konzentration   ausgehen, 

wird  der  Wert  von  K  nach  der  gleichen  Zeit  t  konstant  bleiben. 

Voraussetzung  für  diese  Gesetzmäßigkeit  ist  aber,  daß  die  be- 
stimmten Zeiten  entsprechenden  Umsatzwerte  (x)  bei  konstan- 
ter Fermentmenge  mit  der  Anfangskonzentration  des  Substrates 
wirklich  proportional  sind,  daß  also  die  den  Zeiten  t,,  t,,  t .  .  .  .  . 
entsprechenden  Umsätze,  die  bei  a  =  1,  x^,  x.2,  Xg  .  .  .  .  betragen,  bei  a  =  2 
die  Werte  2xi,  2X0,  2x3  ...  .  usw.  besitzen.  Bei  gleicher  Fermentmenge 
müssen  in  gleichen  Zeiten  prozentisch  gleiche  Mengen  umgesetzt  werden. 
Diese  Forderung  wird  jedoch  selten  in  unbeschränktem  Maße  erfüllt  und 
das  Zutreffen  einer  solchen  Proportionahtät  erstreckt  sich  meistens  nur 
auf  bestimmte  Intervalle. 

Die  Befunde  von  Senter  bei  der  Hämase  fanden  bereits  oben  Er- 
w'ähnung.  Weniger  befriedigend  sind  in  dieser  Hinsicht  die  Verhältnisse 
beim  Invertin,  wie  es  aus  Hudsons  Messungen  hervorgeht.  Die  Befunde 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 

d  e  f 

Invertierter  Zucker  in  Prozenten  bei 
45'5(/   Zucker       dOdg  Zucker       21Sg  Zucker 
pro  Liter  pro  Liter  pro  Liter 

73-2  45-3  11-2 

93-0  74-2  220 

73-2  44-8  11-2 

92-8  74-5  22-7 

72-9  45-3  11-5 

930  74-7  22-3 

72-9  45-2  11-4 

92-7  74-5  22-6 

731  45-2  10-9 

92-7  74-7  21-9 


a 

b 

c 

zentration 
Invertins 

Minuten 

F 

t 

F.i 

2-00 

15 

30 

2-00 

30 

60 

1-50 

20 

30 

1-50 

40 

60 

1-00 

30 

30 

100 

60 

60 

0-50 

60 

30 

0-50 

120 

60 

0-25 

120 

30 

0-25 

240 

60 
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Die  monoinok'kiiliiroii  Konstanten  besitzen  dif  fül},'enden  Werte: 


45"5'*/'oo  Zucker 
K  =         00:3S3 


Ü018(i 


Im  Intervalle  4-5— 27''/o  /uekei-  fallen  somit  die  Ki-akticmskonstanteii 
ganz  erheblich  mit  steigender  /m^kcrkünzentration :  l)ie  relativen  (prozen- 
tischen) Umsätze  sind  also  zu  gleichen  Zeiten  nicht  konstant,  wie  es  dem 
monomolekularen  Zeitgesetz  entsprechen  würde.  Ks  ist  daln'r  vorderhand 
ganz  merkwürdig,  daß  die  Konstanten  K  nach  Hialsotis  .Messungen  >  S.  .'..tCi 
eine  solche  strenge   Cbereinstimmung  zeigen  (Kolumne  ..mit  Alkali-). 

Wir  können  noch  weitere  Beispiele  dafür  anfidiren.  dal',  die  Keak- 
tions^eschwindigkeit  nach  Überschreitung  einer  bestimmten  .Substratkonzen- 
tration  beträchtlich  sinkt, 

Armstrong^)  hydroly.sierte  Milchzucker  durch  Laktase  und  Kmul- 
sin   und  fand: 


Prozentgehalt  der 
Lösung  an  Milchzucker 

10 
20 
40 


//  Milchzucker,  hydrolysicrt  durch  woui(? 


Laktase 

in 

Kmui 

Isin  in 

■1\ 

4Ü 

144  St. 

23 

4H  St. 

1-42 

222 

334 

li)7 

2'.»s 

1-40 

21S 

3  3S 

212 

3(»G 

1-44 

2  21 

330 

2  1(1 

:V(J6 

Die  4-fa'che  Milchzuckermenge  wurde  nicht  rascher  gespalten  als  die 
einfache, 

Henri  untersuchte  gleichfalls  den  EinfluH  von  verschiedenen  llohr- 
zuckerkonzentrationeu  auf  die  Wirkung  einer  konstanten  Invertinmenge, 


Konzentration  des  Rohrzuckers 
(Vi  norm.  =342^  pro  Liter) 

001  normal 

0025 

0050 

()•!() 

0-2Ö 

OöO 

lOO 

l-5() 

200 


mtj  Kohrzuckcr 


gespalten  nach 
0-.')« 
1-41 
2-40 

2it(; 

4  t)5 
öl>4 
445 
282 
1  15 


1  Minute 


Die  gespaltene  Zuckermenge  wiichst  bis  zu  einem  .Maximum  der 
Anfangskonzentration  proportional  mit  diesem  und  sinkt  dann  \sieder. 

Tammann-)  fand  bei  der  Zersetzung  von  Amygdalin  durch  kon- 
stante EmulsinmenjJ-en  folgende  Zahlen : 


Aniygdaliumonge : 

2;V>5 

5  11 

lU  22 

t  (Min.)  =  14 

001 

0(il 

o:>o 

19 

077 

( 1  <  ■. 

o-7;j 

23 

0-70 

1 1  .'> 

0-8»? 

')  ArmstrotKj,  Pmcoctlings  of  thc  K«i\al  .Society.   I.oiidtui.  73.  JtJU.  .ilü.  jJ»»  i  l".H>ll. 
-)  Tdmmatui,  /eitschr.  f.  pliysikal.  Chcniie.  1«    42C.  MS').'. i 
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Auch  hier  sinken  die  absoluten  Umsatzwerte  nach  Überschreitung 
eines  bestimmten  Maximums  der  Anfangskonzentration  des  Substrates. 

Einfluß  der  Fermentkonzentration. 

Nach  der  Theorie  der  Katalysatoren  dürften  wir  erwarten,  daß  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  (gemessen  entweder  durch  Bestimmung  der  Kon- 
stanten K  nach  bestimmten  Zeiten,  oder  der  relativen,  z.  B.  prozentischen 
Umsätze,  nach  bestimmten  Zeiten)  mit  der  Fermentmenge  proportional  zu- 
nimmt. Gleichen  Erhöhungen  der  Fermentkonzentration  müßten  immer 
gleiche  Geschwindigkeitszunahmen  entsprechen : 

Geschwindigkeit  v=:c.(f),  wo  c  eine  Konstante,  (f)  die  Ferment- 
konzentration bedeutet. 

Wie  man  aus  Kolumnen  a,  b  und  c  der  obigen  Tabelle  von  Hudson 
erkennt,  wird  die  strenge  Proportionalität  beim  Invertin  in  der  Tat  er- 
füllt. "Wir  sehen  aber  noch  viel  mehr:  die  Fermentmenge  F  =  2"00  invertiert 
in  30  Minuten  ebenso  viel,  wie  die  Fermentmenge  F  =  TOO  in  60  Minuten 
oder  F  =  0*50  in  120  Minuten,  F  =  0-25  in  240  Minuten  usw.  Kurz,  sobald 
der  Wert  des  Produktes  F .  t  (Kolumne  c)  der  gleiche  ist,  sind  die  Umsätze 
bei  jeder  Substratkonzentration  untereinander  gleich. 

Wir   können   es   auch  wie  folgt  ausdrücken:   Die  Fermentmenge  (f) 

(f) 
spaltet  in  der  Zeit  1  ebensoviel  wie  die  Fermentmenge  -y-  in   der  Zeit  t. 

Auf  ein  recht  weites  Konzentrationsgebiet  erstrecken  sich  die  Ver- 
suche von  B.  0.  Herzog  und  H.  Kasarnowski'^)  (Substratmenge  =  konstant) 


F=             1 

K  =        0-008 

2 
0-016 

4 
0-031 

8 
0067 

16 
0-146 

64 
0-326 

128 
0-658 

|.10.=    8 

8 

7-75 

8-4 

9-1 

51 

5-1 

Bei  höheren  Fermentkonzentrationen  nimmt  hier  die  relative  Pieak- 
tionsgeschwindigkeit  ab. 

Ähnliche  Beobachtungen  machte  man  bei  der  Hämase  (Senf er). 
Auch  hier  w^ar  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  bei  sehr  kleinen  Ferment- 
konzentrationen diesen  letzteren  proportional,  nicht  aber  bei  höheren,  wo 
die  relativen  Geschwindigkeiten  abnehmen,  bzw.  die  numerischen  Werte 
der  Pieaktionskonstanten  geringer  werden. 

F  =  3  6  8  24 

K  =  0-0028     0-0058     0-0072     0-0230. 

Diese  Tabelle  zeigt  ein  Intervall,  in  welchem  Proportionalität  herrscht. 
Ein  recht  ausgedehntes  Intervall  beim  gleichen  Ferment  haben  Ver- 
suche von  G.  A.  L.  Evans -)  berücksichtigt: 


*)  R.  0.  Herzog  und  H.  Kasarnowski,    Zeitschr.  f.  Elektrochemie.  13.  533  (1907). 
2)  Evans,  Bloch emical  Journal.  2.  133  (1907). 
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Relative  Ferment-  Relative  ., 


konzeiitration 

Aktivität 

1 

T 

(F) 

(V) 

|/F 

F 

lOÜ 

100 

lüO 

50 

7G-7 

10-8 

40 

68-8 

100() 

30 

57-4 

l()ö(( 

20 

403 

201 

lii 

32-7 

21« 

10 

22(5 

2-2Ü 

6 

ICT) 

2-7r, 

4 

Oö 

2-37 

2 

3-52 

1  7C, 

Hir  (las  Intervall  (F)  =  30  bis  100  p:ilt  somit  die  (ik'iduing 

vr=10,  .  .  .  F»-6, 
wogegen  zwischen  (F)=:2  und  :'.0  die  Gleichung 

V  — o  F 

V ,  .  .  .  r 

genügt.  Hier  herrscht  also  annähernde  Proportionalität,  bei  höheren  Kon- 
zentrationen dagegen  eine  Gesetzmäßigkeit,  die  wir  in  dem  Folgenden 
noch  öfters  antreffen  werden  (S.  558),  nach  welcher  nändich  die  relativen 
Aktivitäten  (gemessen  durch  die  in  gleichen  Zeiten  umgesetzten  Mcii^ien) 
bei  konstanter  Substratkonzentration  sich  so  verhalten  wie  die  Quadi-at- 
wurzeln  aus  den  Fermentkonzentrationen: 

Vi  =  Konst.  \'Fi 
Vo  =  Konst.  [/Fo 

Vi:Vo  =  |Fj:|F.,. 


Am  Schluß  sei  es  nochmals  ausdrücklich  hcrvorirehoben.  dal»  dir 
durchgehende  Übereinstimmung  der  Katalasewirkung  illäma.sej  mit  ein^r 
Reaktion  erster  Ordnung  durch  neuere  Untersuchungen  von  Sürtnstv, 
ferner  Waentig  und  Steche  (s.  später)  keine  Bestätigung  erfahren  hat.  Sörcii- 
sen  untersuchte  Katalase  aus  Kalbsleber  und  spaltete  mit  ihr  Wa.s.serstnff- 
superoxvd  bei  konstanten  Il-Ionenkonzentrationen,  die  er  mit  der  Hilfe 
von  Puffern  herstellte.  Die  Pveaktionskonsfantcn  erster  Ordnung  fielen 
während  des  Vorganges  aligemein,  d.  ii.  i)ei  jeder  |11|.  Alinlieh  fanden 
Waentig  und  Steclir  ein  Fallen  der  Konstanten  bei  IJlutkatalase. 

Die  vorangehenden  Beispiele  zeigen  uns,  da(5  es  Ferment reak- 
tionen  gibt,  die  unter  günstigen  Umständen  monomoh'kjilar 
verlaufen  können.  Damit  ist  aber  noch  nicht  gesagt,  d.-Ui  sie  unter 
anderen  Bedingungen,  d.  h.  bei  \'ariation  der  Temperatur,  der  [H'l  usw.  u,»?w. 
das  gleiche  \'eihalten  zeigen  werden.  Wir  haben  ^"-esehen  (S.  5Hi»i.  dall  seihst 
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anorganische  ..Fermentsysteme'^  von  Bredig  in  dieser  Hinsicht  sehr  ver- 
ändernngsfähig  sind.  Von  organischen  Fermentsystemen,  die  sich  ganz  all- 
gemein durch  eine  größere  Labilität  und  Empfindlichkeit  auszeichnen, 
wird  daher  in  dieser  Beziehung  eine  noch  größere  Vielfältigkeit  zu  erwar- 
ten sein. 

b)  Beispiele  für  deu  .lufsteigeiideii  Gang  der  Konstauten 

erster  Ordnung. 

Es  ist  häufig  beobachtet  worden,  daß  die  Konstanten  erster  Ordnung 
im  Laufe  einer  Fermentreaktion  ansteigen.  Wir  haben  eine  solche  Mög- 
lichkeit schon  oben  (S.  543)  besprochen  und  erwähnt,  daß  hier  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  die  Adsorptionsisotherme  zum  Ausdruck  kommt. 
Das  Substrat  diffundiert  nach  der  heterogenen  Fermentphase.  Infolge  der 
großen  Oberflächenverteilung  geht  dort  die  Reaktion  mit  einer  unendlich 
großen  Geschwindigkeit  vor  sich,  so  daß  für  die  beobachtete  Reaktions- 
geschwindigkeit die  Diffusionsgeschwindigkeit  maßgebend  sein  wird,  wie  wir 
dies  im  System  Nernst- Brunner  gesehen  haben  (S.  536).  Dieser  einfachste 
Fall,  der  sodann  äußerlich  einer  Reaktion  erster  Ordnung  gleichen  wird, 
ist  aber  nur  unter  besonders  günstigen  Bedingungen,  d.  h.  zumeist  nur  inner- 
halb eines  engen  Intervalles  der  Substratkonzentration,  der  Fermentmenge, 
[H"]  usw.  erreichbar,  sofern  er  bei  einem  bestimmten  Ferment  überhaupt 
beobachtet  werden  kann.    Beispiele  hierfür  wurden  oben  (S.  544)  gegeben. 

Kommt  zwischen  der  Fermeutphase  und  dem  gelösten  Substrat 
vorzüglich  eine  Wirkung  von  Oberflächenkräften  in  Frage,  so  daß  ersteres, 
der  Adsorptionsisotherme  gehorchend,  nach  der  Fermentoberfläche  diffun- 
diert, so  muß  die  Reaktion  in  verdünnteren  Substratlösungen  rascher  vor 
sich  gehen,  weil  ja  in  solchen  die  relative  Adsorption  größer  ist,  als  bei 
größeren  Substratkonzentrationen.  Aus  diesem  Grunde  werden  die  Kon- 
stanten während  der  Reaktion  einen  ansteigenden  Gang  aufweisen. 

Es  kann  jedoch  ein  stetiges  Ansteigen  der  Konstanten  erster  Ordnung 
noch  die  Ursache  in  einer  positiven  Autokatalyse  besitzen.  Dieser 
Fall  trifft  dann  zu,  wenn  die  Reaktionsprodukte  der  Fermentwirkung  diese 
beschleunigen,  stimulieren.  Die  mathematische  Behandlung  eines  solchen 
Falles  s.  S.  552.  Die  dort  erhaltene  Formel 

t=        1        ^^a(K,-fK,x) 
Kl  +K2a       Ki(a — x) 
(a  =  Anfangskonzeotration,  x  =  zur  Zeit  t  umgesetzte  Substratmeuge, 

Kj,  Kj  '^^^^  Konstanten) 

kann  etwas  vereinfacht  werden,  indem  man  für 

aKo 

setzt.  £  ist  daher  eine  neue  Konstante. 


Matlioiiiatischi'  iieliaiulliiiif,'  bioluciM-lni   l'roljltiue. 

Man  eriiiilt  somit 

t=  r^—r. In 


K,(l+£j         a    -X 
oder 

t         a  —  X 
Es  sei  2=1.  Dann  bekommen  wir 

V         1  ,    a  +  x 

K  =  — In^^ {Henriiichc  Formel). 

L  3- X 

Einer  solchen  Gleichung  gehorcht  z.  15.  die  Maltase  (Takadiastase 
Merck)  bei  ihrer  AVirkung  auf  Maltose.  Studiert  wurde  sie  unter  .Vus- 
schaltung-  der  Multirotation  der  (Hukose  durch  Piloche.^) 


(Min.) 

K. 

10«, 
=  —  lu 

a 

K  = 

10\  a  +  x 
-—In 

t 

a--x 

t   a  — X 

51 

880 

1(57 

112 

8(54 

156 

175 

l(t3() 

170 

230 

127U 

202 

349 

11Ü6 

176 

461) 

1340 

184 

588 

1223 

166 

778 

1134 

148 

903 

1065 

148 

(Tom] 

p.  =  39- 

-40».) 

VAne  ähnliche  Gesetzmäßigkeit  zeigte  nach  Hcuri-)  auch  dio  lioli- 
znckerspaltung  durch  Invertin,  welche  Versuche  jedoch  wegen  Nichtberück- 
sichtigung der  Multirotation  der  Glukose  unrichtig  sind  (S.  ö46). 

Auch  hier,  bei  der  Maltase,  ist  die  Wahrscheinlichkeit  einer  Auto- 
katalyse sehr  gering  und  es  ist  viel  naheliegender,  an  solche  Möglichkeiten 
zu  denken,  die  S.  543  Erwähnung  fanden. 

Ähnliche  Resultate  ergaben  Versuche  von  AuUI^)  über  die  WirkmiL' 
von  Eraulsin  aus  l'haseolus  lunatus  auf  .Vmygdalin  bei  40°. 

t  (Mm.)  I^  =  -r-  bi :      Iv  =  — -  In 


t        a— X  t       a— X 

10  255  53 

SO  295  53 

100  309  54 

150  347  57 


1)  M"'rilochc,  .lournal  do  (  liinii.-  pliysi.iuo.   VI.  213.  355  (190H). 
»)  V.  Henri,  Zcitschr.  f.  phjsikal.  Clieniio.  39.  194  (liH)l).  Soc.  Hiol.  56  494  (!'.< 
57.  171  (1904). 

')  AuUt,  .Tnurnal  of  tlic  Clicinical  Socieiv.  Ü3.   1251.   1270  (l'.MW). 
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(Ähnlich  ist  die  Wirkung  des  Fermentes  auf  Sali  ein.)  Stimulierend 
soll  die  bei  der  Spaltung  frei  werdende  Blausäure  wirken,  wie  die 
folgende  Tabelle  beweist: 

Zugesetzte  Blausäure:  Ol  3         5        10 

Nach  30  Minuten  zersetztes  Amygdalin  in  »/„:    24-9     25  9     251     24-3     23-4 

Ein  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Blausäure  wirkt  demnach  fördernd, 
größere  dagegen  hemmen.  Der  Zusatz  der  andern  lieaktionsprodukte.  des 
Traubenzuckers  und  Beuzaldehydes,  hemmt  bereits  in  kleinen  Konzentra- 
tionen. 

Vielleicht  sind  es  bei  der  fördernden  Wirkung  der  Blausäure  die  H- 
lonen  der  letzteren,  die  selbst  in  so  geringen  Mengen  beschleunigend  wirken 
und  die  auch  das  Ansteigen  der  Konstanten  erster  Ordnung  nach  sich  ziehen. 
Es  ergaben  nämlich  die  bereits  oben  mitgeteilten  Messungen  von  Hudson 
und  Paine,  daß  das  Optimum  der  [H-]  bei  Emulsion  aus  bitteren  Mandeln 
in  schwach  saurer  Lösung  ist.  Folgende  Angaben  geben  darüber  Aufschluß: 


entration  der  Lösung 

Fermeutaktivität 

au  XaOH: 

in  relativen  Zahlen 

0005  normal 

0 

0-0009 

138 

0-0005 

195 

0-00009 

215 

0-00000  (dest.  H„0) 

222 

an  HCl: 

0-00009  normal 

222 

0-00027 

222 

0-0005 

225 

00018 

242 

0005 

255 

0009 

206 

0011 

77 

0-014 

0 

Die  Aktivität  des  Fermentes  zeigt  somit  bei  O'OOö  norm.  HCl  ein 
deuthches  Optimum. 

Es  handelt  sich  somit  bei  der  Autokatalyse  durch  Blausäure  offenbar 
um  eine  Wirkung  der,  wenn  auch  nur  in  außerordentlich  geringen  Mengen 
anwesenden,  H-Ionen. 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  und  ähnlichen  Befunden,  daß  die 
Versuche  nur  dann  einwandfrei  sein  können,  wenn  man  die 
Lösungen  mit  Regulatoren  versieht,  die  für  Innehaltung  von 
konstanter  [H-]  Sorge  tragen. 

Die  Abhängigkeit  der  Fermentwirkung  und  des  Ganges  der  Kon- 
stanten von  der  [H']  siehe  später. 


Mathenutisclic  Hi-liaiulhiiii,'  Itiolo^Mscher  PniMc 


nie. 


h'^-y 


c)  Beispiele  für  «Icn   sinkciHh'ii   (i;m-  der   !{('iikli(iiisk(nisl:uit.ii 

orstcr  Oninuiiy:. 

Das  älteste  in  diese  Katef^oric  freliöreiulc  lU-ispid  ist  die  Vordauiiii^' 
von  Kiweiß  durch  Pepsin,    studiert    durch  K.SchiitzU   und    J.  Srhiit:.'^, 

Es  seien  hier  IJefunde  von  J.Sjü>inüf^)  mitjroteilt.  lM<'>er  Autor 
verfolfjte  den  A'erhiuf  der  I'epsinverdauunjr,  indem  er  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit der  EiweilUösungen  gemessen  hat.  Je  lOUrm»  Lösunjr,  die  in 
bezuo-  auf  Salzsäure  OOö  normal  war,  enthielten  2"2H//  IlühnereiweiU  und 
daneben  2-5—20  cm^  Pepsinlösung.  Während  der  \erdauuug  sank  die 
Leitfähigkeit  von  ;7.=:  188-4  auf  8H-4  (Endwert),  die  Ahnaluiie  der  Leit- 
fähigkeit A  wurde  der  verdauten  Eiweiljmenge  .\  projjortional  gesetzt. 
Temperatur:  57°. 

Pepsinkonzentration  '2b. 

Leitfähigkeit     Äudcning  der 

Lcitfälii''keit  A        ^ 


Stimden 


[»■ 

0 

188-4 

0-5 

-^ 

1 

— 

2 

177-3 

4 

171-1 

6 

1674 

8 

164-5 

9 

163-1 

12 

159-9 

16 

1564 

20 

152-9 

32 

146-2 

48 

139-8 

64 

135-0 

96 

1279 

Ka 


Ks 


11-1 

l()-5 

2-97 

745 

17-3 

16-41 

3-78 

8-21 

210 

19  93 

381 

S-13 

(23-9) 

22-68 

377 

8-1(2 

2.-r3 

24-(M) 

3-82 

7-9(1 

2N-Ö 

2704 

3  70 

7-7<» 

(320) 

30-36 

3-62 

7  59 

35  5 

33-68 

3-70 

7-53 

422 

4004 

8-40 

7-08 

(48-6) 

45-0() 

3-20 

6-.'x ) 

53-4 

50-78 

313 

634 

60-5 

57-41 

2-80 

587 

oo 


3-49 


Fig.  200. 


hiirnin 


»)  E.  Schütz,  Zoitsclir.  f.  pliysiolo;:.  Cluiii.  9    .'>77  MSSTV 

■)  J.  Schiit:,  ebenda.  30.  1  (19(K)). 

*)  SJüqinsf,  Skand.  Archiv  d.  Physiologie.   V.  277:   \  1.  255  (18951. 
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Pepsinkonzentration  5. 

o.      1         Leitfähiorkeit     Änderuiiff  der  ^^  -rr 

Stunden  °  j    ■.f\  ■  f^-4.  \        x  Iva  Ks 


0 

188-4 

0-5 

— 

1 

178-2 

2 

172-8 

4 

164-7 

6 

159-5 

8 

1555 

9 

153-5 

12 

149-4 

16 

145-2 

20 

141-0 

32 

133-1 

48 

126-2 

64 

121-4 

96 

114-4 

10-2 

9-68 

4-93 

9-8 

15-6 

14-80 

609 

10-5 

23-7 

22-49 

7-49 

11-2 

28-9 

27-42 

7-70 

11-2 

(32-9) 

31-22 

7-62 

11-0 

(34-9) 

3311 

7-88 

11-0 

39-0 

36-58 

7-47 

10-6 

(43-2) 

4015 

8-25 

100 

47-4 

44-98 

7-39 

100 

(55-3) 

52-47 

6-85 

93 

(62-2) 

59-02 

6-30 

8-5 

(67-0) 

63-58 

5-85 

7-9 

74 

70-21 

5-21 

'  7-3 

6-84 
Pepsinkonzentration  10. 


luden 

Leitfähigkeit 

Änderung  der 
Leitfähiglveit  A 

X 

Ka 

Ks 

0 

188-4 

— 

— 

0-5 

179-2 

9-2 

8-73 

8-04 

,  12-35 

1 

174-2 

14-2 

13-47 

10-34 

13-47 

2 

165-9 

22-5 

21-35 

13-40 

15-10 

4 

154-8 

33-6 

31-88 

16-30 

15-94 

6 

148-0 

40-4    ■ 

38-34 

16-65 

16-01 

8 

143-2 

(45-2) 

42-88 

16-42 

15-31 

9 

140-8 

47-6 

45-14 

16-51 

15-05 

12 

136-1 

52-3 

49-62 

14-09 

14-32 

16 

130-9 

(57-5) 

54-56 

15-23 

13-64 

20 

125-7 

62-7 

59-50 

15-44 

13-30 

32 

119-4 

(69  0) 

65-46 

12-90 

11-60 

48 

1131 

75-3 

71-45 

11-25 

10-31 

64 

109-1 

(79-3) 

75-25 

10-08 

9-41 

96 

101-8 

86-6 

82-17 

9-60 

8-39 

oo  13-3 

Pepsinkonzentration  20. 

o,      ^       .  Leitfähigkeit    Änderung  der  jr 

Stunden  ^-  Leitfähigkeit  A       ^  ^^ 

0  188-4  — 
0-5  176-0 

1  167-8 

2  157-9 
4  144-5 
6  137-2 

8  133-0 

9  130-1 
12  125-8 
16  1216 
20  117-3 
32  109-8 
48  102-3 
64  97-4 
96  91-2 


Ks 


12-4 

11-77 

15-0 

20-6 

19-55 

22-2 

16-64 

30-3 

28-75 

25-9 

19-55 

43-9 

41-66 

30-6 

20-33 

51-2 

48-58 

29-7 

20-83 

(55-4) 

52-57 

25-1 

19.-83 

58-3 

55-32 

28-0 

18-54 

62-6 

59-40 

25-6 

18-44 

(66-8) 

63-34 

25-1 

17-15 

71-7 

6803 

22-5 

15-81 

78-6 

74-58 

19-5 

15-21 

86-1 

81-70 

18-3 

13-18 

(91-0) 

86-34 

14-4 

11-79 

97-2 

92-24 

18-0 

gg. 7 

10-49 
9-41 
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Das  Zeitj^esetz  der  iMweiUvcrdamiii^j;  ^'choiTlit  hitT  his  zu  einem 
Umsatz  von  etwa  öO^/o  der  Glcichun;; 

Ks  =  -i^  (.SV/////^sche  Regel). 

Die  obige  Kurve  (welche  aus  den  Werten  der  'laliclle  1  frebildt-t  wurde) 
zeigt,  dal'i  der  Reaktionsverlauf  parabolisch  ist,  wie  es  die  (deichunji^ 
verlangt. 

Nach  einer  anderen  Metho(k'  untersuchte  ./.  Schiit:  die  l'epsinwirkuuL' 
und  kam  zum  gleichen  Resultat. 

Die  »SV/</Vf^sche  Regel  ist  nur  eine  Annäherung  an  die  Wirklichkeit, 
denn  sie  gilt  ja  blolJ  in  der  ersten  Phase  der  Reaktion:  nacldier  lallen 
die  Konstanten  Ks  ganz  erhel)lich.  Die  monomolekularcn  Konstanten .  die 
in  den  Tabellen  gar  nicht  berechnet  sind ,  würden  gleich  zu  Reginn  der 
Reaktion  fallen.  In  diesem  Verhalten  liegt  ein  Zeichen  vor,  daß  die  Reaktion 
durch  irgend  einen  Umstand  dauernd  verzögert  wird.  Man  hat  an  eine 
chemische  ])indung  zwischen  den  Reaktionsprodukten  und  dem  Ferment 
gedacht,  wodurch  letzteres  dem  Reaktiou.ssystem  entzogen  wird.  Nach 
Arrhenius^)  wäre  dieser  Fall  die  Reproduktion  des  Modelles  .\th\l- 
azetat  +  Ammoniak  (S.  494).  Die  dort  erhaltene  Integralgleichung  wurde 
hergeleitet  aus  der  Bedingung: 

dx_     (A-x) 

wo  (A — x)  die  noch  vorhandene  undx  die  bereits  umgesetzte  Substratmengo 
bedeutet  und  lautet 

kt3zA.ln— ^— X. 

{A  —  x) 

Es  sei  aber  (A — x)  nahezu  konstant,  was  man  zu  Reginn  der 
Reaktion  annehmen  darf,  wenn  man  von  einem  fberschulJ  des  Sniistrates 
ausgeht.  Setzen  wir  die  Anfangskonzentration  des  Substrates  =  1.  so  lautet 
unsere  Differentialgleichung : 

dx      ,,     1        , 
-r-  =:k'  . — ,  oder 
dt  X 

X(lx=:k'.(lt:  daher  ist 

t=:  —  k'.x-  und 

x=—k".\r 

So  lange  also  (A— xj  nahezu  konstant  bk-iht.  gilt  di.-  l'arabclgleichung 
x  =  — k"  |/t^  somit  im  ersten  Teil  der  Verdauung. 

*)  Arrhenius,  luinuinochcmic.  Leipzig  1907. 
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Ferner  kann  man  aus  den  Versuchen  von  Sjöquist  noch  weitere 
Gesetzmäljigkeiten  ersehen.  Man  findet  für  die  ersten  4  Stunden  der 
Reaktion,  daß  die  Abnahme  der  Leitfähigkeit  A  der  Quadratwurzel  aus 
der  Fermentkonzentration  proportional  ist,  d.  h, 

A^k.l/F"  oder  -^  =  k. 
^  |/F 

Zugleich  findet  man,  daß,  wenn  Ft  den  gleichen  Wert  besitzt,  die 
verdauten  Mengen  die  gleichen  sind,   daß  also  die  Pepsinmenge  n  in  der 

Zeit  —   dieselbe  Menge  verdaut   wie   die   Pepsinmenge  1  in    der   Zeit  t. 

Dies  zeigt  folgende  Tabelle  aus  Arrhenius,  Immunochemie: 


Ft=  0-05      0-1       0-2       0-4      0-8       1-6      32       48      64      96 

F  =  0025 
0-050 

010     "       9-2     14-2     22-5     33-6     45  2     575     690     75-3     793     86-6 
—      12-4     20-6     30-3     437     55-4     66-8     736     786     86-1 


0-20 


111     17-3    23-9     320    422     534       —        — 
10-2     15-6     23-7     32-9     432     55-3     670     740 


Mittel    10-2     14-9     227     322    43-8     554     67-6     74-3     790     864 

Die    Beziehung    A=:k.  [/Ft  gilt  bis  Ft  =  ca.  1"0  ziemlich  annähernd. 
Arrhenius    stellte    zur   Erklärung    dieser   Gesetzmäßigkeit    folgende 


Differentialgleichung  auf : 


dx       ^, 


dt  (A  — x) 

X  ist  in  dieser  Gleichung  die  anwesende,  an  Salzsäure  gebundene 
Albuminmenge.  (A  —  x)  die  Abnahme  dieser  Menge,  d.  h.  die  in  Peptone 
verwandelt  wurde.  Diese  kann  A,  der  Abnahme  der  Leitfähigkeit  gleich- 
gesetzt werden,  die  aber  einen  bestimmten,  experimentell  feststellbaren 
Grenzwert  besitzt,  x  wird  von  diesem  Grenzwert  aus  berechnet,  d.  h.  das 
Maximum  der  Leitfähigkeitsabnahme  gibt  uns  Aufschluß  über  die  ver- 
daubare Menge  x. 

Die  obige  Gleichung  drückt  somit  die  Tatsache  aus,  daß  die  Reaktions- 

dx 

geschwindigkeit  --r-  (=  Leitfähigkeitsabnahme)  proportional  ist  dem  vor- 
handenen Eialbumin  und  umgekehrt  proportional  der  schon  verdauten 
Menge. 

Integrieren  wir  die  Gleichung  unter  der  Annahme,  daß  x  konstant 
ist,  was,  wie  gesagt,  für  die  erste  Phase  der  Reaktion  zutrifft,  dann  wird 

-r-  =  k  -r-, ^  .  F  =  k'  -r, r .  F,  wo  k'  =  K  .  Konst.  Es  ist 

dt         (A  —  x)  (A  —  x) 

dt  =  ^r^.(A  — x).dx, 


dx 


Matheniatisclie  Behamlluiig  l>iolo(j;ischcr  Prohleine.  ').')U 

lliul 

t=-j7r-p-(A  — X)2, 

woraus  folgt,  dali 

(A  —  x)  =  |/k\t.F  =  Ka .  \/YÄ. 

Nach  Arrlunius  wird  somit  hei  der  Pepsinverdaiiuii^^  dt-r  luoiio- 
moleknlare  lieaktioiisverlaiif  durch  die  störende  Wirkiiiiir  «-ines  der 
Reaktiüusprodukte  verdeckt.  Die  Tabellen  S.  fioC)  enthalten  eine  Koliumic 
mit  den  Ärrhen'mssohQX).  Konstanten  Ka- 

Weis^)  fand,  dalj  die  Schützsche  Regel  K^  == -^  auch  bei  I'flan/eu- 

Proteasen  Giltigkeit  besitzt.  Ein  Beispiel  hierfür  gibt  die  folgende  Tabelle 
wieder : 

Stundeu 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
9 

Es  gelang  Bayliss'^),  bei  der  Trypsinverdauung  von  Caseiiiat 
nachzuweisen,   daß  das  Wurzelgesetz  K  =: -^    nur    einen    Spezialfall    viel 

allgemeinerer  Verhältnisse  vorstellt.  Es  kommt  lediglich  darauf  an.  welches 
Stadium  der  Reaktion  verfolgt  wird.  I)ie  unten  stehenden  Tabellen  geben 
darüber  Aufschluß.  Tab.  1  zeigt  den  Reaktiousverlauf  bei  Änderung  der 
Leitfähigkeit  vom  Beginn  bis  zur  Erreichung  von  .*^00  re/ij)r.  Ohm:  die 
Caseinatkonzentration  ist  konstant,  d.  h.  ^-öVoig- 

Tab.  1. 

F=Trvp6ingehalt  ^    ^eit)  gef.  t  berechnet 

m  relativen  Zahlen  "^  ° 

i                                     4-5  5 

2-5                                   7-5  8 

2  10  10 

1  19  20 

05  37  40 

Wie  man  sieht,  gilt  entspr.  hier  /.wischen  x  (ont<=pr.  M0<)  <•>).  F  und  t 
die  lineare  Beziehung 

x=k.(F.t),  wo  Ft  =  ca.  2(1 


X  in  mi/ 

N 

i/  r 

5-34 

Ö-.S4 

8-42 

5-9(5 

9-82 

5-67 

11-92 

.'vüt; 

12-98 

581 

13-70 

559 

17-22 

5-74 

usw 

»)  Weis,  Medd.  frä  Carlsbcrg-Labor.   \  .   127  (1903). 

*)  BajfUss,    Arch.  des   sciences  biologiqnos.   11.    2t>l  (1904),    rawlow-Jubtlltan«! 
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Es  variiert  demnach  F  umgekehrt  mit  der  Zeit.  —  Eine  ähnliche  Gesetz- 
mäßigkeit zeigt  Trypsin  gegenüber  Gelatinelösung  (5"/o). 

Verfolgt  man  dagegen  ein  späteres  Stadium  der  Trypsinverdauung, 
z.  B.  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  von  1300  bis  1800  reziptr.  Ohm,  so 
findet  man  folgende  Angaben: 


Tab.  2. 


Trypsingehalt  in 

relativen  Zahlen 

(F) 


Zeit 

(t) 


Mittlere 
Geschwindigkeit 

t 


Spezifische  Aktivität  =;  — 


gef. 


berechnet  aus  dem 
Quadratwurzel  gesetz 


4 

2-5 

2 

1 

0-5 


41 
48 
55 
81 
144 


24 
20  8 
18-2 
12-4 

7 


6 

8-3 

91 

12-4 

14 


(6) 

7-6 

9-3 

12-7 

17-5 


Kolumne  2  zeigt  sofort,  daß  die  lineare  Beziehung  der  Tab.  1  nicht  mehr 
vorhanden  ist.  Bezeichnen  wir  die  verdaute  Menge  Eiweiß  (x)  der  Ein- 
fachheit halber  mit  10^  so  ist  die  Beziehung 


t 


die  mittlere  Geschwindigkeit  v 


(Kolumne  3).  Die  spezifische  Aktivität  endlich  ist  die  Beziehung  der  mitt- 
leren Geschwindigkeit  zur  Fermentkonzentration  (Kolumne  4).  Man  bemerkt, 
daß  die  spezifische  Aktivität  um  so  größer  wird,  je  geringer  die  Ferment- 
konzentration ist.  Es  gilt  in  diesem  Intervalle  die  Beziehung 


x  =  kl/'Ft 


mit  einiger  Annäherung. 


F 

t 

KFt 

4 

41 

12-8 

2-5 

48 

10-9 

2 

55 

10-4 

1 

81 

9-0 

0-5 

144 

8-4 

Wir  hatten  daher  im  Beispiel  der  Tab.  1  die  Beziehung 

x  =  k.(F.t) 

vor  uns.  Im  zweiten  Falle  (Tab.  2)  hingegen 

1 

x  =  k.(Ft)^ 

Ob  diesen  Spezialfällen  ein  viel  allgemeineres  Gesetz,  nämlich 

1 

x==K(F.t)"^ 


Mathematische  Behandlung  hioh)gischcr  I'niltlrme.  '>(;i 

/iii^ruiuk'  liot;t,  liilit  sicli  mit  SichcilKMt  nicht  sa^M'ii.  Wir  vt»r\v«M>rii  hin 
auf  die  IW-fmide  von  AlnUrlidldin  und  Fodm-  (S.  rjtlDi.  die  je  narh  d«-r 
|H]  der  Lösung-  alle  rberLriin^^e  vorgefunden  haben  und  den  Schwer|Minkt 
dieser  Vorgänge  in  Oherflächenerscheinnngen  rücken. 

d)    Die   Abhäii^iüfkeit    der    Ferment wirkurii;    \on    der    Keaklion    des 

.Mediums. 

Es  wurde  schon  oben  angeführt,  dal',  die  Keaktion  de.s  Mediums, 
d.h.  die  Wasserstoffionenkonzentration,  für  den  \erlauf  fermen- 
tativer  Vorgänge  von  entscheidender  Ik'deutung  ist.  Es  ist  für  das  .\rbeiten 
auf  diesem  Gebiete  ein  unerläßliches  Erfordernis,  dall  man  sie  nicht  nur 
bestimme,  sondern  auch  darauf  achte,  dalJ  sie  während  der  Messung 
der  Iieaktionsgeschwindigkeit  konstant  erhalten  bleibe.  Versäumt  man 
diese  Vorkehrung,  die  sich  mit  Kegulatoren,  auch  I'uffer  genannt,  gut 
bewerkstelligen  läßt,  so  besitzt  die  Messung  gar  keinen  verläl'plichen 
Wert,  weil  wir  wissen,  daß  durch  das  Verschwinden  des  Substrates,  sowie 
die  F>ntstehung  von  Reaktionsprodukten  die  |II'|  eine  Veränderung  er- 
leidet und  diese  wieder  die  kinetischen  Verhältni.'<se,  durch  lieeinflussung 
der  Fermentphase  usw.  (s.  weiter  unten),  verändert.  So  wenig  sich  die 
Temperatur  während  der  Messung  verändern  darf,  ohne  die 
letztere  hinfällig  zu  machen,  ist  auch  eine  Veränderung  der 
|H*]  zulässig. 

Einige  Beispiele  für  die  Abhängigkeit  der  Fermentwirkung  von  der 
vorhandenen  Azidität  bzw.  Alkalität  mögen  hier  erwähnt  werden. 

1.  Die  W^irkung  des  Invertins,  Trypsins,  Pepsins  usw. 

Die  Abhängigkeit  der  Invertinwirkung  (Ferment  der  Ilefei  von  der 
|H*]  wurde  zuerst  gründlich  durch  S.  P.  L.  Sömisoi^)  studiert.  Die 
Versuchstemperatur  betrug  52'1"  bis  52"2"C:  die  Art  des  I'uffers  findet 
man  in  den  folgenden  Tabellen,  die  auch  die  Ergebnisse  enthalten,  er- 
wähnt. 

Die  erste  Kolumne  enthält  die  Werte  von  pn.  des  lonenexponenten 
der  erzielten  |H*];  die  zweite  Kolumne  enthält  die  Anfangsdrehung  der 
liohrzuckerlösung,  a;  daim  folgt  A,  die  aus  x  berechnete  Enddrehiing. 
die  bei  vollständiger  Inversion  erreicht  werden  wüide.  Die  Keaktion.s- 
konstanten  wurden  nach  der  Formel 

K  = —  In 

tä  —  ti       A  —  Xj 

(s.  S.  464)  berechnet,  wo  A  somit  die  Enddn'liung  bedeutet  und  statt  der 
Anfangskonzentration  eingesetzt  werden  darf. 


»)  S.  S.  546. 

Abderhalden,  Handbuch  der  biocheroischon  Arboitiimolhod<>n.   IX  3f> 
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Die  nach 

Zagabe  der 

Fermont- 

Die  nach 
Ablauf  der 
Zeit  t  beob- 

X 

1        A— X, 
tj— t,     A— X, 

PH 

a 

A 

lösung  ver- 

achtete 

Regulator 

flossene 

Drehnngs- 

A 

.4343.k») 

Zeit  t 

änderung 

in  Minuten 

in  Graden  x 

6-68 

+  6-41 

8-416 

2 

0-25 

0-0297 

91 

103 
111 

17 

2-45 

0-2911 

32 

4-24 

0-5038 

Phosphat- 

(a) 

47 

62 

5-57 
6-58 

0-6618 
0-7818 

127 
147 
230 

mischungen 

92 

7-75 

0-9208 

122 

8-28 

0-9838 

6-30 

6-44 

8-456 

2 

0-30 

0-0355 

94 
115 
130 
148 
148 
128 

17 

2-57 

0-3039 

(b) 

32 
47 
62 

4-50 
5-93 
6-94 

0-5322 
0-7013 
0-8208 

Phosphat- 
mischungen 

92 

7-91 

09355 

122 

8-23 

0-9733 

4-80 

6-43 

8-442 

2 

0-41 

0-0486 

133 
165 
191 
185 
219 
125 

17 

3-37 

0-3992 

(c) 

32 
47 
62 

5-57 
6-96 
7-66 

0-6598 
0-8244 
0-9073 

Citrat- 
mischungen 

92 

8-27 

0-9796 

122 

8-37 

0  9914 

4-40 

6-66 

8-744 

2 

0-55 

00629 

131 
155 
168 
180 
133 
36 

17 

3-54 

0-4048 

(d) 

32 
47 
62 

5-70 
7  04 

7-83 

0-6518 
0-8051 
0-8954 

Citrat- 
mischungen 

92 

8-38 

0-9583 

122 

8-46 

0-9675 

3-92 

6-62 

8-692 

2 

0-54 

0-0621 

127 
127 
132 
135 
149 
126 

17 

3-44 

0-3958 

32 

5-30 

0-6098 

Citrat-  und 

(e) 

47 

6-54 

0-7524 

Glykokoll- 

62 

7-34 

0-8445 

mischungen 

92 

8-21 

0-9445 

122 

8-49 

0-9768 

3-68 

6-66 

8-744 

2 

(0-58) 

(0-0663) 

53-6 
39-3 

2(;-i 

18-2 
15-3 
11-2 

4-8 

IS  der    natürli 

17 

1-96 

02241 

32 

2-82 

03225 

47 

3-33 

0-3808 

Glykokoll- 

(f) 

62 

3-6C) 

04186 

mischungen 

92 

4-17 

0-4769 

122 

4-51 

0-5158 

182 
Konstanten 

4-78 

0-5466 

chen  Loga- 

')   D 

.  h.    die 

sind    mit  dem  Modul 

rithmen    0-4343,    f 

ärner    mit    1 

0*    multipliziert,  wodur 

ch    man  die  l 

Jmrechnung 

der 

Brif/gsc 

hen  Lo 

garithnien  iL 

1  natürliche 

umgeht. 
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Die  folgende  Kurventafel  (Fi{,M>()|)  veraiischuiilirlit  di.-sr  Krjrel.niKKe 
graphisch. 

In    der  Kurventafel    tallen    zuniiehsf    die   von  einander  n-rlit  ahwei- 
ehenden  (Jestalten   der  einzelnen   Kurven  aut,    was  sehr  stark  an  die  von 

Aliilirhdhlru  iiiMJ  Junior  {zeinaehten 
iiefunde  (8.  r)6ih  erinnert.  Sürcmen 
fiilirt  diese  Erseheinunj.'  auf  die  ver- 
Mhieden  rasche  h-rnK-nt/er-tiirunt: 
/unick.  die  von  (I<t  Azidität  wesent- 
lich aithiiiigig  ist.  in  Anl.etraeht  der 
hohen  \ Crsuchsteniiteratur  i'j'i"!  dürfte 
eine  Inaktivierung  dieser  .\rt  hier 
in  lietracht  kommen.  Auflallend  ist 
ferner,  wie  die  Kurve  d.  dit-  wiUirend 
der  ersten  ^ä  Minuten  die  optimal- 
kurve  ist.  die  Kurve  ('  durcliknMizt.  so 
dal')  in  der  späteren  lü'akti(»nszeit 
diese  dem  Optimum  entspriidit.  Es 
hän£?t  .somit  die  Optimale  |ll| 
unter  sonst  jileichen  Bedin- 
gungen von  der  Versuchsdauer 
ab.  Ferner  wird  auch  die  Temiieratur 
eine  große  Uolle  zu  spielen  halben,  weil  sie  ihrerseits  die  Widerstands- 
fähigkeit des  Fermentes  beeinträchtigt. 

Obgleich  hiermit  der  Tatsache  Ausdruck  gegeben  wurde,  dad  ein 
scharf  bestimmbares,  eng  umgrenztes  Optimum  der  Fermentwirkung  von 
vornherein  nicht  existieren  kann,  darf  immerhin  behauptet  werden, 
«laß  die  günstigste  |H|  der  Invertinwirkung  sich  in  sauren  .Medien,  und 
zwar  bei  lonenexponenteii  44     48  befindet. 

Während  Sörensen  die  Einstellung  eines  Optimums  der  Invertin- 
wirkung bei  51"  verfolgt  hat,  haben  Mii/iar/is  und  Ihunlsohn^^  die  Inver- 
sion bei  etwa  •J23''  gemessen.  Zur  Ermittlung  der  optimalen  |H| 
eines  Fermentes  benützen  die  letztgenannten  Autoren  folgen«le  allgemein 
anwendbare  Methode. 

Es  wurde  zunächst  festgestellt,  ob  die  Form  der  Fmsatzkurve  von  der 
Azidität  abhängig  ist  und  hierbei  gefunden,  dall  in  Fbereinstimmung  mit  den 
Befunden  von  Sörenmii  bei  pn^ca.  470  die  Keaktionskonstanten  erster 
Ordnung  einen  aufsteigenden  (Jang  befolgen.  Während  aber  in  Sönnsais 
Versuchen  bei  pu  =  ;»-68die  Konstante  k  stark  abfällt.  st«'igen  diese  k-Werto 
hei  Michaelis  und  Davidsohn  immernoch  an.  weil  bei  <ler  \  ersnch>teinperatur 
von  etwa  ^'i"  die  Fermentzerstöiung  eine  ganz  unansehnliche  Kolle  -pielt.  l-!rst 
l)ei  p,,=2r?2  hört  dieser  steigende  (i;ing  auf.  indem  hier  wirkliche  Konstanz 


')  Micliaeli.i  iiiid   l>aruisohii,   Hidchein. /»-itschnft    35     liM    iljtlli 


34-. 


564  Egon  Eichwald  und  Andor  Fodor. 

auftritt,  als  Zeichen  dessen,   daü  nunmehr  sich  die  Fermentzerstörung  be- 
merkbar macht. 

Die  nachstehenden  Tabellen  zeigen  diese  Verhältnisse. 

Ph  =  4-70    (Azetatgemisch  als  Regulator) 


A  = 

:  5-690 

t 

a 

X 

K: 

1     ,           A 

=  —  In  -; 

t       A  — X 

0 
0-5 

(+  4-334) 
4-324 

0-010 

— 

21  0 

3-945 

0-389 

0-00145 

60-0 

3-260 

1-074 

0  00151 

130-0 

2129 

2-205 

0-00164 

190-2 

1-330 

3004 

000171 

2460 

0-744 

Ph  = 

A  = 

3-590 

:  3-68 
:  5-455. 

0-00176 

t 

a 

X 

K: 

1  ,         A 

=   t  ^"^A-x 

0 

0-5 

(4-155) 
4-145 

0-010 

— 

37-0 

3-430 

0-725 

000168 

76-0 

2-740 

1-415 

000172 

130-5 

1-840 

2-315 

000184 

180-0 

1122 

3-033 

000196 

223-5 

0-615 

A  = 

3-540 
:3-01 

:  5-499. 

000203 

t 

a 

X 

K: 

=   t  ^^-^A-x 

0 

4-188 

— 

— 

0-4 

4-180 

0-008 

— 

300 

3-620 

0-568 

0-00158 

600 

3069 

1-119 

000165 

95-0 

2-462 

1-726 

000172 

1230 

2-032 

2156 

0-00176 

215-0 

0-840 

Ph  = 
A  = 

3-348 

r  2-52 

:  5-403 

0-00194 

t 

a 

X 

K: 

1  ,         A 
=  t  ^°^A-x 

0 

4115 

— 

— 

0-4 

4-105 

0010 

- — 

20-2 

3-847 

0-268 

0-00109 

60-6 

3-400 

0-715 

000102 

820 

3-170 

0-945 

0-00102 

107-5 

2-911 

1-204 

0-00102 

1500 

2-496 

1-619 

000103 

Michaelis  und  Davidsohn  schließen  aus  ihren  Versuchen,  daß  die  von 
Sörensen  beobachteten  Verschiedenheiten   in   der  Form   der   Umsatzkurve 


Matlicmatischs  Behandlung  biologischer  rrolilemc.  f>6f) 

nur  in  dor  Formentzorstörun-'-  zu  suchen  sind .  hcdinu't  durch  die  hohe 
Versuchstenipt'iatur,  ir2'\  Infolizedessen  hetnichtcn  sie  im  I'.creiche  niedri^MT 
Aziditäten  die  Form  der  l'msatzkurve  als  von  diesen  nnalth;Wi;:i^'.  Inwieweit 
diese  Annahme  i)eim  Invertin  hereciitif^t  ist,  kann  liier  keinerlei  Knirteruiitf 
erfahren ;  es  soll  daf^ef,fen  auf  die  S.  ößi)  zu  hrin^'enden  liefuntle  von 
Ahderhaldcn  und  Fodor  verwiesen  werden,  die  tiei  Au>S(lduri  jedweder 
Fermentzerstörun<r  bei  den  polypeptidspaltenden  Fermenten  eine  auffallende 
Abhan},nf::keit  der  Form  der  l'msatzkurve  von  der  Reaktion  des  Mediums 
festgestellt  haben. 

\'on  der  rrämisse  ausgelund .  dal'i  die  Form  der  I  ni>atzkurve  von 
der  |Ii|  nicht  abhangig  ist,  darf  man  mit  MiilineHs  nnd  Ihind.solin  die 
folgenden  Erwägungen  aufstellen.  Zunächst  bedarf  es  iidch  einer  weiteren 
Voraussetzung  rein  hypothetischer  Natur,  dali  nämlich  bei  der  optimalen 
[H'J  ein  größerer  Bruchteil  (U'i^  anwesenden  Fermentes  wirksam  ist .  als 
unterhalb  oder  oberhalb  derselben.  Das  Ferment  wird  nach  dieser  \orau.s- 
setzung  als  amphoterer  Körper  betrachtet,  der  bei  der  (»|)timalen 
Azidität  stärker  dissoziiert  ist,  als  im  Intervall  zwischen  der  letzteren  und 
dem  isoelektrischen  Punkt  (über  den  isoelektrischen  I'unkt  eines  amphoteren 
Elektrolyten  s.  S.  360).  Die  zunehmende  Di.s.soziation  bei  Änderung  der 
|I1|  vom  isoelektrischen  Punkt  zur  optimalen  |II|  bedingt  den  aufsteigenden 
Ast  der  Kurve  (s.  Fig.  204),  welche  die  Abhängigkeit  der  Fennentwirkunjjr 
von  der  |H"|  darstellt. 

Man    bestimmt    nunmehr    den    bei    einer   beliebigen  |IP|    wirk.sanien 

Bruchteil  des  Fermentes.    Bezeichnen  wir  die  gesamte  Fermentmenge, 

die  bei  der  optimalen  Azidität  zur  Wirkung  gelangt,  mit  E,  dii'  bei  einer 

ungünstigeren  Azidität  wirksame  Menge  mit  e;  stellen  ^^ir  ferner  die  P.e- 

e 
Ziehung  -rj-  als  Funktion  von  der  (Hl  dar.  Zu  die<eni  Zwei  k    i.nI    e.s   \(»r 
E 

allem  notwendig,  dali  wir  für  <lie  wirk.same  Fermentmenge  einen  zahlen- 
mäUigcn  Ausdruck  zur  Verfügung  haben.  Dieses  Ziel  erreicht  man.  wenn 
man  jene  Zeiten  miteinander  ver<ileicht .  die  zur  Erreichting  ein»'S  be- 
stimmten Umsatzes  notwendig  sind  (gleiche  Aufangskonzentrationen  und 
äul'ere  Bedingungen  vorausgesetzt!!.  Ist  nun  die  Form  d«'r  Fmsatz- 
kurve  von  der  |ll|  wirklich  unabliauLriir,  so  müssen  die  Zeiten 
gh'ichen  Imsatzes  mit  der  wirksamen  Fermentinenge  umgekehrt  (»ropor- 
tional  sein.  Ivs  ist   also 

Funktion  (a,  x) 

WO  a  die  Anfangskonzentration,    x  die    zur   Zeit  t    umge.<:etzte  Menge  Ih'- 

deutet.    Es    ist  klar,  daü  diese  (Ueichuni:  nur  dann  allgemein  gilt,    wenn 

Funktion  Ca,  xi    unabhängig   von    der    |Ii-|  ist.    wenn    also  die  Form  der 

Umsatzkurve  mit  der  |ll|  nicht  variiert.    In  diesem   Falle  dürfen  wir  die 

folgende  Fberlegung  machen: 

Funktion  (a.  x.)              Funktion  (a,  x,) 
e,  = r— ;  e,  = . 
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somit  ist 
und 
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Bleiben  wir  bei  konstanter  Azidität,  d.  h.  auch  konstanter  Dissoziation 
des  Fermentes,  so  wird  die  in  einem  Gemisch  wirksame  Fermentmenge 
nur  von  der  zugesetzten  Menge  der  Fermentlösung  abhängen.  In 
diesem  Falle  müssen  gleichen  Werten  von  e.t  gleiche  Umsätze  x  ent- 
sprechen. Dies  zeigt  die  folgende  Zusammenstellung: 


Gl  =  P'ermentmenge 

107oi?6   Saccharose   20  cm'' 


"/lo  Essigsäure 
n/jo  Natriumazetat 


10  cm'' 
10  cw« 


) 


Ebenso 


Unverdünnte  Ferment- 
lösung:  10  cm^ 

t  X 


2    e.2=:  Fermentmenge  =  1    e,  =:  Fermentmenge  =  04 

Ebenso 

Halbverdünnte  Ferment- 
lösung: 10  cm' 

t  X 


5-fach  verdünnte  Ferment- 
lösung 

t  X 


0 

180 

460 

830 

1210 

167-5 

206-8 


0 

0-658 

1-564 

2-668 

3560 

4374 

4-836 


0 

210 

60-Ü 

1300 

190-2 

246-0 


0 

0-389 

1074 

2-205 

3004 

3-590 


0 

66 

122 


0 

0-542 

0-879 


Fig. 203. 


Wenn  man  die  x-Werte  als  Ordinaten,  die  entsprechenden  et-Werte 
hingegen    als  Abszissen  aufträgt,    so 
müssen  alle  x-Werte  auf  einer  Kurve 
liegen,  wie  wir  dies  an  der  folgenden 
Figur  202  sehen  können. 


Fig.  202. 
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iM;itliPin;itisclio  BchaiKiltiiii,'  liinliijfisctipr  l'rolih'me.  »^t? 

die  (lnrcli  die  vorantrohciidcn  Krörteiiiii^-rii  hcstafi^rt  wird.  »■niiitt»-lt  mau  fUr 
eine   Ix-stiiiimto  |II||   die  den  hestiniuitcii  rmsat/wcrtcu  \,'.  x  ".  \  '" 
cntsprocheiidoii  Zeiten  t,',  t,".  t,'"  .  .  .  .  und  konstnii.-rt  aus  diesen  Wert<*- 
paaren  eine  Standardkurvo  (Fij,'.  203). 

Diosor  Kurve    soll  die  wirksame  Ferment lueiij^'e  e,  =  1    entsprechen. 

Jetzt  ermitteln  wir  für  eine  andere  A/iditilt.  |H|.,.  die  den  rms;lt/en 
x./.  X.,",  X2'"  ....  entsprerhenden  Zeiten  t.,'.  t.,".  t.'"  ....  Dann  i>t  bei- 
spielsweise für  x.2'  =  x,' 

J-I  —  _£l  —      _  ^1' 
e,  -T-'^-t7- 

Das  relative  Mali  der  aktiven  Fermentmenj^e  bei  |H|;.  n;indi(li  lur 
ea,   stellt  also  die  IJeziehung- 

dar. 

Analog  ermittelt  manfürlH-jj  beispielsweise  die  zusannuengehnri^rcn 
Werte  X3'"  und  t/":  findet  man.  daß  X;,"'=:x,"'.  so  wird 


e 


W" 


3  4.    m' 

3 


t, 


Kurz,  wir  ermitteln  bei  mögliehst  vielen  Aziditäten  dl.'  Fnisätze  und 
ihre  Zeiten  und  prüfen  für  jeden  derselben  die  auf  der  Standardkurve 
entsprechende  Zeit.  Das  \'erhältnis  der  beiden  Zeiten  ist  sodann  der  zah- 
lenmäßige Ausdruck  für  die  bei  der  betreffenden  Azidität  aktive  Fi-r- 
mentmenge. 

Konstruieren  wir  uns  ein  Koordinatensystem,  in  welchem  wir  aU 
Abszissen  die  |HJ-en.  bzw. 

p„  =log|ll| 
auftragen,    als    Ordinaten    die    relativen    \Virkuii;.rsgrade     des    Fermeiitcv 

e,  = -p,    es  =  — ,    64= -p  (allgemein:  — )  usw..  so  erhalten  wir  den  re- 

^2  l.T  *4  tu 

lativen  Wirkungsgrad  als  Funktion  der  Azidität.  Die  tilgende 
Kurve  (Fig.  204)  zeigt  diese  Funktion  beim  Invertin.  Sie  ist  nach  MirhnrH» 
und  DavidsoJui  al>  Dissoziationskurve  «h-r  schwachen  Säure  Invertin  auf- 
zufassen, sofern  nämlich  der  aufsteigende  Ast  betrachtet  wird.  Wird  die 
Azidität  stärker  als  einem  lonenexponenten  von  pn  —  ca.  4  entspricht,  so 
wird  der  relative  Wirknng.^giad  des  Fermentes  wieder  geringer.  iMe  o|»ti- 
maie  Azidität  befindet  sich  somit  zwischen  pn  —  ;*>  und  pn  r-  4.  Die  ab- 
fallende Wirkung  .soll  darauf  zurückzuführen  sein,  dal»  die  in  >tarker 
sauren  Lösungen  allmählich  überiiaiid  nehmenden  Kationen  (bs  Invertins 
sehr  leicht  der  Zerstörung  unterliegen.  Nach  diest-r  .\nsicht  ist  da>  In 
vertin  als  ein  amplioterer  Körj)er  mit  der  S;iuredi.s.soziationskonstante 
k;,— 2xlO~'  und  der  l;asendissoziation>konstante  kh  — ca.  10  *•  anzu- 
sprechen. Die  isoelcktrischr  Zone    lit'i:t   zwischen   pn  — '>  um!  purrS.  fallt 
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Fig. 204. 
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Aziditätsoptimum  des  Invortins  nach  Michaelis  und  Davidsohn. 


also  mit  dem  Intervall  des  Wirkungsoptimums  zusammen.  Demnach  wären 
bloß    die   undissoziierten    Anteile    des    amphoteren    P'ermentes    wirksam, 

während  seine  Anionen  (bei 
Ph>5).  wie  auchs  eine  Kat- 
ionen (bei  Ph<o)  unwirk- 
sam sind. 

Die  gleiche  Methode  und 
auch  den  nämlichen  theore- 
tischen Gedankengang  haben 
Michaelis  und  Davidsohn 
beim  Trypsini)  (Pankreatin 
Khenania)  angewendet.  Die 
Abhängigkeit  des.  Wirkungs- 
grades von  der  [H-]  bei  die- 
sem Ferment  zeigt  die  Kurve 
(Fig.  205).  Das  Optimum  be- 
findet sich  hier  bei  pn  =  ca.  8. 
Der  isoelektrische  Punkt 
soll  bei  ca.  10~*  liegen 
(Ka  =  5 .  10-').  Folglich  sind  nach  diesen  Befunden  die  Anionen  des 
amphoteren  Fermentes  die  eiweißspaltenden  Agenzien,  \vogegen  bei  Über- 
schreitung der  optimalen  Azi- 
dität infolge  Auftretens  von 
..doppelt  geladenen  Trvpsin- 
Anionen" ,  die  proteolytisch 
unwirksam  sind,  ein  Abfall 
in  der  Ferment  Wirkung  ein- 
treten muß. 

Nach  Michaelis  und  Men- 
delssohn^) sind  beim  Pepsin 
umgekehrt  die  freien  Kationen 
wirksam.  Das  Optimum  be- 
findet sich  bei  [H-]  =  4 .  10-^, 
also  in  stark  saurer  Lösung 
(■=.  004  normal).  Bei  abneh- 
mender Azidität  und  somit 
zunehmender  Alkalität,  etwa  von  |  H*  ]  =  10"~°  abwärts,  soll  die  Labwirkung 
des  Pepsins  zunehmen,  welche  dem  Pepsin  als  Anion  zugeschrieben  werden 
darf.  (Vgl.  gegenüber  diesen  Gesichtspunkten  jene  von  Abderhalden  und 
Fodor,  ferner   Waentig  und  Steche.  ^) 


Fig. 205. 
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*)  Michaelis  und  Davidsohn,  Biochem.  Zeitschr.  36.  780  (1911). 
^)  Michaelis  und  Mendelssohn,  Biochem.  Zeitschr.  65.  1  (1914). 
3)  Siehe  S.  579. 


Mathematische  nchandlunf,'  bioloiifischc'r  ProMfinc.  ;>i;«| 

Sörcnscu^)  fand  beim  Tcpsin.  daC»  hi-i  der  \  crsiKhstcmin'iatiir  .iT« 
die  Spaltung  bei  kuiv.on  Vcisiicbszeitcn  !iis  rtwa  Pm  <  -  c'incii  optimalen 
Punkt  besitzt,  daß  iiinj^^ciren  diese  optimale  |  II- 1  deiitlirli  von  der  \  ersucbs- 
zeit  abhimn:i^  ist.  Ein  .Ähnliches  bezieht  sich  auch  auf  die  Katalase, 
deren  Optimum  bei  0"  etwa  beim  Neutralpunkt  zu  lie^^eii  kommt,  mit  zu- 
nehmender Versuchsdauer  jedoch  etwas  gegen  dii-  saure  Seite  zu  vor- 
schoben wird.  lieim  Invertin  vollzieht  sich  diesr  \  erschiebung  mehr  nach 
der  alkalischen  Seite  hin. 

AViire  das  Optimum  der  |H|  einzig-  und  allein  von  den  ..hissoziations- 
konstanteu"  des  Fermentes  abhiingig.  so  dürften  X'eriinderungen  von  für 
diese  ganz  gleiciiiiiilti^en  Faktoren,  wie  z.  B.  die  Versuchsdauer,  die  l.ime 
des  Optimums  nicht  beeinflussen.  Fbensowenig  wäre  zu  erwarten,  dali  etwa 
die  Natur  des  Substrates,  sofern  nämlich  verschiedene  spaltbare  Substrate 
vorliegen,  das  Optimum  bestimmt.  Als  ein  sehr  lehrreiches  (lebiet  zur 
Aufkläruni;-  dieser  Fraaen  ergibt  sich  die  Spaltinig  einfacher  Poly- 
peptide durch  Peptasen.  z.U.  der  Hefe. 

Die  chemischen  und  physikochemischen  Kigen>chaften  isomerer  I>i- 
peptide  sind  recht  ähnliche  und  dennoch  zeigt  ihr  Verhalten  gegenüber 
der  Hefepeptase  ganz  bemerkenswerte  Unterschiede.  Die  folgenden  Ver- 
suchsergebnisse sagen  hierüber  Näheres  aus. 

2.  Die  Spaltung  der  Polypeptide  durch  Ilefeauszug  (bei  •J.')'») 
und  der  Ei  n  flul'i  (ler  Reaktion.  Die  Hein  in  wirkunL»-  der  Spalt- 
produkte. 

E.  Ahderhaldeu  und  A.  Foclor-)  untersuchten  die  Spaltung  von  Di- 
peptiden  mittelst  Hefemazerationssaftcs.  indem  sie  jede  einzelne  Spal- 
tung bei  konstanter  Azidität,  d.  h.  konstanter  |H|,  durchgeführt  haben 
und  die  letztere  von  etwa  5x10"'  bis  2x10-**  variierten.  Sie  fanden 
bei  den  meisten  Dipeptiden,  insbesondere  aber  beim  (llyzyl-1-leuziii. 
beinahe  stetige  Übergänge  von  der  linearen  Pezielmng 

die   in    saurer  Lösung  (p»  —  H'JT  bis  6-76)   aultritt,    zur  h.garifhini>chen 
Kurve 

k  -       .  In 


t  a— X 

die  wir  bei  etwa  pu  =  l'iM  antreffen.  Diese  wieder  geht  bei  \ »rmehi uii^- 
der  OH-Ionen  mehr  und  mehr  in  parabolische  Kurv.'ii  über,  liir  .lie  mit 
einiger  (lenauigkeit  sogar  die  Peizel 


*)  Siehe  S.  54(i. 

')  E.  Abdrrhaldrn   iiiiil   A.  Fodor,  Fornicntfunichunj;.  1.  .kW  U'Jl'j;- 
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Gültigkeit  besitzt.    Die   folgende  Tabelle   zeigt   diese   Verhältnisse,   ebenso 
die  Fig.  206. 

Spaltung  von  Glycyl-1-leucin.  (Hierzu  Fig.  206.) 
a  =  00625  (7  (bezogen  auf  b  cm'  des  Reaktionsgemisches). 


Nr. 


a 


o 

CO 


X 

(I 


a  —  X 

ff 


In 


K  =  -^ln 

a, 

10* 


a — X 


X    -^ 


^ 


^ 


-  log  [H-] 

=  ph; 

[H-] 


I 


w 


0 
10 
20 
30 
40 


0-56 
119 
1-59 
2-02 


0-0105 
224 
299 
380 


00520 
401 
826 
245 


018393 
0-44379 
0-(J5083 
0-93648 


183-9 

(221-9) 

216-9 

2342 


105 

(11-2) 

— 

99 

95 

6-27; 
5-4X10-7 


0-22 
0-25 
0-23 
0-21 


0 

10 

Ü-65 

122 

503 

0-21715 

20 

1-17 

220 

405 

0-43385 

30 

1-62 

305 

320 

0-66950 

40 

204 

384 

241 

0-95295 

217-1 
216-9 
223-2 
238-2 


12-2 

20-6 

11-0 

261 

10-2 

29-6 

9-8 

32-2 

6-76; 
2-2x10-' 


0-26 
0-25 
0-24 

0-24 


3. 


0 

10 

0-81 

1.52 

473 

0-27865 

20 

1-37 

2.58 

367 

0-53235 

30 

1-87 

352 

273 

0-82824 

40 

2-21 

416 

209 

109360 

278-6 
2661 
2761 
2734 


15-2 

25-6 

129 

30-6 

11-7 

34-1 

10-4 

349 

7-37; 
4-3x10-8 


0.32 
0-29 

0-28 
0-27 


4. 


0 

10 

1-15 

216 

409 

0-42391 

20 

1-90 

357 

268 

0-84667 

30 

2-34 

440 

185 

1-21737 

40 

2-62 

493 

132 

1-55495 

423-9 
423-3 

405-8 
388-7 


21-6 

36-4 

17-8 

425 

14-7 

427 

126 

413 

8-28; 
5  25X10- 


5. 

0 

10 

1-25 

235 

20 

1-98 

372 

30 

2-36 

445 

40 

2-62 

493 

390 
253 
180 
132 


0-47161 
0-80424 
1-24480 
1-5.5495 


471  6 
401-1 
414-9 

3887 


395 

— 

443 

432 

412 

8-41; 

3-9  X 10-9 


6. 

0 

10 

094 

177 

20 

1-58 

297 

30 

1-96 

368 

40 

2-20 

414 

448 
328 
257 
211 


0-33295 
0-64472 

0-88858 
1  -08589 


332-9 
3224 
296-2 
274-4 


29-7 
352 
357 
347 


8-81; 
1-55x10    9 


0 

10 

0-62 

116 

509 

0-20530 

20 

0-98 

184 

441 

0-34862 

30 

1-35 

254 

371 

052154 

40 









205-3 
174-3 
173-8 


36-7 
41-2 
24-6 


9-33; 
21x10-10 
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Wie  iiKui  l)eni(Mkt.  ^mU  das  moiioniolckulan'  /cifffoft/  hier.  Immiii 
Glyzyl-1-leuzin,  bei  p„  =  T'HT,  Itis  zu  iMncin  liiisat/  von  »a.  r.»;»  o-  'I't  in 
den  ersten  40  Minuten  erreicht   wird. 


Fig. 206. 
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Die  foliicndi'  Tal)ellc  /.ci^t  da.-^  \t'iliaiti'n  der  Kou.stanten  «TSlrr 
Ordnung  hei  d-Alanyl-1-leu/in,  u.  zw.  hei  p,i  —  G'Sft  bis  7*il»  und  Anwen- 
dung einer  bestimmten  mitth-rcn  I  (iinentniengr  (hier  ().')()«•»»'  Kernient- 
saft).  Bei  p,,  =6-^0  gilt  dieses  /eitgesetz  bis  zu  etwa  •.H)"  „  linsatz.  \^\ 
einer  höheren   Aikaiifiit  (p«  —  T2\^)  bis  etwas  über  <)0° «. 
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Nr. 

PH 

Hefesaft 

t 
(Min.) 

X 

a  —  X 

1     a 

T.^      ...    1  . .     , .        'K  C\\ 

^-  t  -^^-x-io 

0 



0-0787 

10 

00309 

478 

1. 

6-28 

0-50 

20 
30 
40 

563 
583 

585 

224 
204 
202 

. 

0 



0-0787 



8 

00298 

489 

590 

10 

360 

427 

561 

2. 

685  ^ 

0-50 

12 

432 

355 

635 

20 

590 

197 

. (690) 

30 

650 

137 

583 

40 

702 

085 

555 

0 

..  -. 

0-0787 



8 

00318 

477 

625 

10 

365 

422 

623 

3. 

7-29 

0-50 

12 
15 

423 
491 

364 
296 

643 
653 

20 

540 

247 

578 

30 

621 

166 

518 

40 

644 

143 

425 

0 



00787 

10 

00302 

485 

4. 

7-90 

0'50 

20 
30 
40 

510 
600 
650 

277 
187 
137 

Fig.  207. 
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Kig.  207o. 


In    den  i)n -Intervallen,    in   welchen  (ilycvl-l-lcuciii    deni   lineaivn 


Umsatz 


^  =  T 


gehorcht,  sind  die  einzelnrn.  i'inoni  /eitiiiti-rvull  von  je  lo  Miiiutt-n  /ii- 
gehürigen  Umsätze  ziemhch  gering.  Bei  höheren  Aikalitüten  dagegni  sind 
sie  in  den  ersten  Zeitintervallen  äußerst  groli,  um  dann  plötzlich  rapid 
abzuflachen.  Die  Fennentreaktion  geht  somit  über  ein  bestininitcs  Optimum 
der  [HJ,  welches  bei  den  einzelnen  Polyi)eptidsubstraten  nicht  gleich  ist. 
ferner    mehr   oder    weniger  ausgesprochen,  d.  h.  scharf  sein  kann. 

Die  Fig.  208  zeigt  die  optimale  |H|,  bzw.  das  optimal«'  j),)  bei  ♦">  \>o- 
meren  Dipeptiden. 

FiR.  208. 

Die  optimale  [H]  sechs  isomerer  Dipeptide. 


aooctf 


Glvcul-l-leucin 


ILeK^l-giV^i'* 
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Fig.  208a. 
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Ferner  zeigt  Fig.  209  nebst  Tabelle  die  optimale  [H*]  von  einer  Anzahl 
weiterer  Polypeptiden,  die  aus  den  Aminosäuren  1-Leucin  und  Glykokoll 
aufgebaut  sind. 

In  solchen  Fällen,  wie  z.  B.  beim  Glycyl-1-leucin,  wo  die  Kon- 
stanten erster  Ordnung  bei  höheren  Aziditäten  ansteigen,  die  Reaktion 
somit  rascher  zu  verlaufen  scheint,  als  es  dem  monomolekularen  Zeitgesetz 
entsprechen  würde,  wo  jedoch  nach  Überschreitung  einer  bestimmten 
mittleren  Azidität  (pn  =  ca.  7-37)  diese  Konstanten  ein  immer  stärker 
werdendes  Herabsinken  aufweisen,  ergibt  sich  von  selbst  die  Frage,  ob  die 
Übereinstimmung  der  Konstanten  erster  Ordnung  in  jenen  mittleren  [H-|- 
Intervallen  nicht  Zufallswerten  entspricht,  mit  anderen  Worten,  ob  hier 
nicht  zwei  entgegengesetzte  Kräfte,  Beschleunigung  und  Verzögerung,  das 
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Die  optimale  [H]  von   l'oly peptiden, 
die  aus  Glykokoll  und  l-Leuciu  aufge- 
baut sind. 


FiR. 209. 


K      -    -hr      -         -1 

'0 -. 

M                          K 

2-^ 

^         ~l          ■    -  -  w »;  w ; 

60-1                                              -L 

M>                 K 

30                       -l^  Ä                       -             _ 

:._._Z£^. 

:.__j___^.._  t 

0,00         5         ,S        7         6        J        V 
/>» 

•  l  'Lwucifl  -ylt/ctn,  . 

•  l  -Lgucyl  ■glycylglycin 

*f  t-Lvjcyl  -  diglycylgltfctn, , 
M  l  Lrucyl  -  triglycylglyciri , 
B  l  •Lrucyl-pentaglt/cytg'.ucm  , 


Polypeptid 
und  Autor  der  Darstellung 


PH 


f»/i'  n  öO  NaÜH  nach 
0'     I     IQ'    I     20'    I     3(V    I     40' 


1-Leucvl-glycin 

[alu-"::^  +  8ö-50 

E.  Fischer,  Berichte  d.  Deutsch.  Chem. 

Gesellsch.  39.  2893  (1906) 


6-64 
•7-24 
7-56 
7-86 


l-Lcucyl-glvc\  1-glvcin 

[a]D"  =  +  45-9Ö" 

E.  Abderhalden  und  A.Fodor,  ebenda 

49.  5(51  (191Ü) 


6  22 
6-66 
7-26 
7-80 
8-29 


l-Leucvl-dighcvl-srlvcin 

[a  In»"  =+45-8" 

E.Fischer,  ebenda  39.  2893  (19U6) 


6-74 
7-29 

768 


l-]ieucvl-triglvcvl-glvcin 

E.  AhderlHih/tn   und   A.Fodor, 
lue.  cit. 


6-89 
7-28 
7  56 
809 
800 


l-Leupyl-pentaglycyl-L'lycin 
la|i,»»=4-rv94"  ■ 
E.  AbderhalilcH   und  A.Fodor,   Inc.  cit. 


664 
7-33 


049 

0-53 

()-47 


017 
(125 
(•34 
(»35 
0  16 


0(« 
Ol  9 
(»18 


0  12 
(»12 
007 
0(0 
(J04 


0(K) 
(»23 
012 


0  55 
073 
108 
0-84 


031 
(»nl 
057 
I  »57 
026 


„    I 


0  18 
(»32 
(»23 


0-47 
0C>8 
07«; 
( 1 69 

o:j5 


0  17 
018 
(»19 
0-08 
006 


024 
(»23 
0  15 


028 
0  19 


(»99 

ri8 

12(5 
1(11 


0-64 
0  73 
(»91 
079 
047 


0-2S» 

(»45 
030 


027 

034 
(»27 


oin 

(»31 

n  J  J 
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Gleichgewicht  halten  und  sich  gegenseitig  aufheben.  Gegen  einen  solchen 
Zufall  sprechen  allerdings  die  Versuche  der  genannten  Autoren  mit  Glycyl- 
1-leucin,  die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind.  Sie  zeigen,  daß 
die  monomolekularen  Konstanten  von  der  Anfangskonzeutration  des  Dipep- 
tids  (O'OIOI  g  und  •0-0354^  in  2  c»i^  Reaktionsgemisch)  unabhängig  sind, 
wie  es  der  Charakter  einer  monomolekularen  Reaktion  erfordert. 


Spaltung  vo  n  Glycyl-1-loucin  bei  verschiedenen  Anfangskonzentrationei 

und  [H']-en. 


t 

C7?j^n'50 

a 

X 

a  —  X 

(Min.) 

Na  OH 

ff 

ff 

ff 

0 



00707 

_ 

10 

0-40 

00113 

20 

0-80 

22(5 

30 

117 

330 

40 

r44 

406 

10* 
K=^  In  - 
t        a 


K=10^^ 


-log[H-] 
=Ph;  [H] 


113 
113 
110 
101-5 


6-15; 
71X10-'? 


2. 


0 



00354 



10 

0-20 

0-0057 

20 

0-40 

113 

30 

0-60 

169 

40 

0-80 

232 

57 
56-5 
56-3 
58 


615; 
71x10-7 


0 

__ 

00707 





10 

0-51 

00144 

00563 

20 

0-94 

264 

443 

30 

1-21 

341 

366 

40 

1-60 

451 

256 

227-7 
233-7 
219-4 
253-9 


7-45; 
3-5x10- 


0 



0-0354 





10 

0-25 

0-0070 

0-0283 

20 

0-46 

129 

224 

30 

0-60 

169 

185 

40 

0-75 

210 

144 

2221 
227-6 
216-3 


7-45; 
3-5x10- 


Es  bleibt  nunmehr  noch  die  Frage  offen,  welche  diese  beiden  Gegen- 
kräfte sind,  deren  eine  offenbar  bei  höheren  Aziditäten,  die  andere  hin- 
gegen bei  höheren  Alkalitäten  vorherrscht? 

Bezüglich  der  ersten,  beschleunigenden  Wirkung,  die  in  sauren  Medien 
die  Linearität  der  Spaltung  als  Funktion  der  Zeit  bedingt,  erinnern  wir 
uns  der  Adsorptionsisotherme.  Stellt  das  Ferment  eine  disperse  Phase 
vor,  an  deren  Oberberfläche  der  Spaltungsvorgang  des  adsorbierten  Sub- 
strates mit  unendlich  großer  Geschwindigkeit  erfolgt,  so  wird  die  Reaktions- 
geschwindigkeit offenbar  vom  in  einem  bestimmten  Moment  vorhandenen 
Adsorptionsgleichgewicht  abhängig  sein.  Wie  wir  aber  wissen,  ist  die  in 
einem  bestimmten   Zeitpunkte  adsorbierte  Menge  im  allgemeinen  von  der 

ten  Potenz  der  Konzentration    in   der   Lösung   abhängig.    Ist   letztere 

(a — x),   wo  a  die   Anfangskonzentration,   x  aber   den   bereits   adsorbierten 


Mathcniatisclio  Bcliamllmii:  läologisrhor  Prohlcmc.  r. 


:)i  i 


1111(1   gespaltenen   Kon/entiutionsanteil  l.edeiitet.    so  wird    Au-    Kraktionsffe- 
schvvindij^keit 

d\        ,  .  n 

sein  müssen,  wo  k  eine  Konstante  nnd     -  der  Adsorptionsexponent  ist. 

Hekauntlicli  bewegen   sich    die  Werte  l'ür      -   für  dir  meisten  Stoffe 

n 

zwischen  den  Crenzwerten    1    und   '  ,.  ^Vir    woMen    den   \  ersuch    machen, 

diese  beiden  Werte  in  obige  (ih'ichunu-  einzusetzen. 

Für  — =  1   erhalten  wir 
ü 

-^  =  k(a-x), 

welche   Gleichnng   mit   jener   einer   Reaktion    1.  Ordnung    übereinstimmt. 

Es  sei  —  =  -Er''  in  diesem   Falle  ist 
n        2 

^^       1  1/ 

^  =  k|/a-x. 

Für  a     X  =  m  gesetzt,  wird  dx  =: — dm  und  folglich 

r   dx  r—dm  r      2  >  

/  ,, =  /     ,—     —  — /m       .dni=— 2m     —       2 1  a— x. 

J  [/a — X      .'      |m  J 

Also  ist 

kt  =  —2  [/ä^  +  C  =  —2  I  ä~öc  -f  2  |ä: 

Folglich  erhalten  wir  für 

9        _  

k=:-^-[(a —  |a — x].  oder  (wenn  2  in  di»-  Kon- 
stante übergeht): 

r  =  |[|ä-hr-^]. 

Wir  haben  jetzt  zu  prüfen,  ob  sich  diese  (ileichung  für  un.sero 
Versuche  bewährt,  und  wälilen  die  Tabelle  auf  S.  öTO,  und  zwar  die  ersten 
beiden  Versuche,  in  welchen  die  Konstanten  1.  Ordnung  einen  aufsteigen- 
den (lang  besitzen.  Wir  finden  die  betreffenden  Werte  in  der  letzten 
Kolumne  vor  und  .sehen,  dab  die  rbereinstimmun^  in  <ler  Tat  vorhanden 
ist,  und  zwar  so  lange,  bis  die  Keaktionsge.schwindigkeit  nicht  einen  mono- 
molekularen Charakter  annimmt  (Nr.  3j.  Hier  wird  somit  der  Adsorption.'J- 

exponent  — =  1.    Wir  haben  in  diesem    T?eispiel   einen    Fall    m-i   üii>.    in 

I         welchem  die  Fermentwirkung  in  der  Tat  dem  Adsorjition.sge.setz  gehorcht. 
PYeilich  bleibt  noch  festzustellen,  ob  die  (JröLie   des  Exponenten    von    der 

Abderbaldun.  Haiidhncli  der  biocbemischon  ArbpiUmwtbodoo.   IX  37 
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Azidität  der  Lösung  wirklich  abhängig  ist  und  folglich  sich  mit  ihr 
ändert. 

Was  die  reaktions verzögernde  Wirkung  in  alkalischen  Lösungen 
betrifft,  so  kommt  hier  von  den  auf  S.  ö4"2  aufgezählten  Möglichkeiten 
nur  die  Hemmung  der  Reaktion  durch  die  Reaktionsprodukte  in 
P'rage.  Eine  Zerstörung  des  Fermentes  kommt  nachgewiesenermaßen  im 
eingehaltenen  Intervall  der  [H-]  nicht  in  Betracht. 

Der  hemmende  Einfluß  der  Reaktionsprodukte  wurde  direkt 
nachgewiesen. 

Nr.  1  der  folgenden  Tabelle  gibt  die  Spaltung  von  Glycyl-1-leucin  bei 
Ph  =  7"3  (also  monomolekulares  Intervall )  wieder.  Nr.  1  a  zeigt  den  Verlauf 
der  Spaltung  einer  (ilycyl-l-leucinlösung,  die  man  erhält,  wenn  man  jene  Menge 
dieses  Dipeptides  verwendet,  die  bei  Vers.  1  nach  40'  noch  vorhanden 
ist  (somit  0"0727  minus  0'0450^).  Dazu  löst  man  das  aus  der  ge- 
spaltenen Menge  (00450  9)  entstandene  (xlvkokoU  (O-OlSO^/j  und  1-Leucin 
(0"0314(/)  mit  auf.  Nr.  Ib  endlich  die  gleiche  Dipeptidlösung  ohne  diese 
Aminosäuren.     Die    Volumina    waren    überall    die    gleichen,    ebenso    die 


Regulatorenm  engen. 


1  (pH=7-37). 


t 

(Min. 


fw''  n/50 
Na  OH 


a 


X 

9 


k 


10* 

-— In- 

t        a 


0 
10 
20 
40 


105 
1-38 
1-86 


()-0727 


00257 
00338 
00450 


la  (PH  =  7-37). 


0-0470 
00391 
00277 


4361 
3100 
241-2 


(Min.) 


cm^  n/bO 
Na  OH 


a 


X 

ff 


a  —  X 


k  = 


10*         a 

-—In 

t        a  —  X 


0 
10 
20 
40 


0-25 
0-44 


0-0277 


00061 
0-0108 


00216 
00169 


248-7 
246-9 


11,  (pH  =  7-37). 


t 
(Min.) 


C7n^  n'50 
Na  OH 


a 

ff 


X 

ff 


a  —  X 


10 


.   In- 
t        a 


0 
10 
20 
40 


0-0277 


0-45 
0-68 


0-0110 
00166 


0-0167 
00111 


417-5 
457-2 
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Mail  sieht,  dal'i  die  (irüliciiordiniiij.'  dci  Koiotaiit»'  1  Urdiiiiii;;  di«-- 
sclbe  bleibt  (la),  sobald  die  KcaktidiisiinKltiktf  /iit:clii!^'t  wt-rdcn.  iiii^M-aclit««! 
der  iriseheii  Fermeiitinenpe.  in  1  h  Iiiii^m'^^cii.  wo  die  AiiiiiKoilün-n  U-UU-u. 
ist  dieHeaktionskoiistaiite  nach  der  {^'leicheii  Zeit  i  1(» Minuten i  nnviTtrlcirhlirb 
höher  und  entspricht  der  (iriilicnordnuni:  nach  jener  von  Nr  1  nach 
10  Minuten. 

Das  Krgebiiis.  welcjies  Ahihrlutldt ii  und  Fixhir  ihren  rntersuchiinpeii 
entnehmen,  kann  im  tollenden  ausiredriickl   werden: 

Die  Spaltuii;^  der  Tolypeptide  durch  die  lleiepeptase  ist  ein  V(»r- 
f^[.\\\\:.  der  unter  fiünstifien  Hedinii  untren  der|Il|  monomolekidar  verlaufen 
kann,  was  nach  dem   X'orher^ehenden  der  Fall  sein  wird,  wenn  der  Kxpo- 

nent  —  in  der  Nähe  von   1   oder   1   selb.st  ist. 
II 

Nach  rberschreituni;-  diesei'  für  eine  Ileaktion  erster  Ordnuii},'  ^'Un- 
sti!2:en  |H'|,  d.  h.  bei  Erhöhung'  der  Aikalität  der  Fösun;.'.  treten  zwei  Kr- 
scheinun^en  in  den  Vorderuiund:  tu  die  Ueaktions^'eschwindiirkeit  wachst 
und  damit  werden  auch  die  Konstanten  erster  Ordnung'  }rrö|jer:  />/  diese 
Konstanten  zei<;en  einen  sinkenden  (iani:.  Dieser  letztere  daif.  wie  man 
oben  sehen  konnte,  der  hemmenden  WirkuuL"-  der  lleaktionsprodukte  der 
Aminosäuren  zujicschrieben  werden.  Die  ()H-lonen  vertrröllern  daher  die 
Heaktionsgeschwinditikeit .  vielleicht  infolge  Krhöhung  der  llührwirkung 
durch  die  Molekularbewegung  des  kolloiden  Fermentes:  sie  wirken  also 
begünstigend  auf  die  Adsorption  des  Substrates  seitens  der  kolloiden  Phase. 
Das  Gleiche  bezieht  sich  jedoch  auch  auf  die  Aminosiiuren.  die  demzufolge 
von  der  kolloiden  Fermentphase  festgehalten  werden  und  die  Nachdiffusion 
des  Substrates  immer  stärker  hemmen,  llei  Fberschreitnng  einer  ojitinnlen 
|H|  werden  daher  die  i:leichen  /eitintervallen  entsprechenden  Ini.'^äi/e 
X  kleiner.  Das  Optimum  der  |H|  ist  .somit  in  einer  ...Vdsorptionsver- 
drängung"  zu  suchen.  Ks  ergibt  sich  daher  von  selbst,  dal»  die  indivi- 
duellen Eigenschaften  sowohl  de.^  Substrates  als  auch  dessen 
Spaltprodukte  für  die  Lage  dev  Optimums  maligebend  sein 
müssen  (vgl.  Kurventafel  u.  Tabelle  S.  öTö).  Krst  bei  sehr  starken  Aziilitiiten 
und  Alkalitäten  spielt  die  Fermentzerstörung  eine  entscheidende  Holle. 
sofern  die  lieaktionsdauei-  nicht  zu  stark'ausiredehnt  wird.  .Siehe  weitere 
Angaben  S.  ö81.) 

Waent'uj  und  Sfrchr^)  landen  bei  der  Katalase  wir  kung  i.'leichfalls 
Verhältnisse,  die  für  eine  Adsorptionskatalyse  der  iVroxydzer.M-tzung 
sprechen,  im  Sinne  des  von  liodttistrin  und  Slmk-  S.  ."»iU»  gegebenen 
Gedankenganges.  Ks  wird  nach  iiiren  l'.eobachtungeu  ,<«»w<»hl  das  I'oroxyd- 
snbstrat,  als  auch  der  entbumlene  Sauerstoff  durch  das  k<dl<iide  Fernn-nt 
adsorbiert.  Weil  nun  der  Sauerstoff  nachgewiesenermaßen  hemmend  wirkt. 
müssen  die  DediniiUULM-n  so  liegen,  dal',  dieses  Gas  das  F«-rment  mit  einer 
schwer  diffusibien  Schicht  umgibt  und  die  Diffusion  des  I'oro.vyds  nach 
der  wirksamen  kolloiden  Fermentpha.se  verhindert. 


')   Waenti(i  mid  Steche,  Zeitsclir.  f.  pliysiol.  Clicniu«.  7ü    4Ttt  {VM^\ 
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Die  Autoren  sagen  über  diesen  Gegenstand  folgendes  aus: 
„Wenden  wir  nun  die  Erkenntnis,  daß  bei  der  fermentativen  Hydroper- 
oxydzersetzung  Adsorptionsvorgänge  der  geschilderten  Art  entscheidend 
in  den  Mechanismus  der  Reaktion  eingreifen,  auf  die  beschriebenen  Fer- 
mentversuche an,  so  ist  nach  obigem  zunächst  der  ])isher  unerklärbare 
so  häufig  beobachtete  absteigende  Gang  ohne  weiteres  verständlich.  Eine 
geringe  Überlegung  lehrt  auch,  daß  bei  höherer  Peroxydkonzentration  der 
Ablauf  der  Reaktion  insgesamt  langsamer  erfolgen,  die  Konstanz  der  K- 
Werte  aber  eine  gerade  häufig  bessere  sein  wird.  Ebenso  scheint  die  für  die 
Reaktion  so  außerordentlich  charakteristische  schwere  Reproduzierbarkeit 
der  Versuche  eine  sehr  gute  Erklärung  zu  finden.  Denn  da  der  Reak- 
tionsverlauf nach  obigem  von  dem  Adsorptionsvermögen  des  Ferments 
mitbestimmt  wird  und  letzteres  wieder  durch  zahlreiche,  durchaus  nicht 
kontrollierbare  Faktoren  beeinflußt  werden  kann,  so  erklären  sich  die 
Schwankungen  nicht  nur  in  Hinsicht  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit, 
sondern  auch  mit  Hinsicht  auf  den  Reaktionsverlauf  ganz  von  selbst.  Diese 
Veränderlichkeit  im  Reaktionsverlaufe  ergibt  sich  jedoch  nicht  nur  durch 
das  jeweilig  veränderliche  Adsorptionsvermögen  des  Fermentes,  sondern 
auch  durch  die  Tatsache,  daß  die  Adsorption  des  inaktivierenden  Sauer- 
stoffs von  dem  TJbersättigungsgrade  desselben  in  der  Lösung  abhängen 
wird,  der  natürlich  bei  ruhender  Flüssigkeit  von  unkontrollierbaren  Faktoren 
bestimmt  wird.  Die  Beobachtung,  insbesondere,  daß  Fermentschwächung 
durch  Altern  gleichzeitig  eine  Abnahme  des  absteigenden  Ganges  der  K- 
Werte  bei  der  Reaktion  zur  Folge  hat,  ebenso  wie  die  abnorme  Empfind- 
lichkeit der  besonders  gereinigten  Fermentlösungen  werden  durchaus  ver- 
ständlich. Wir  haben  nach  ihrer  Darstellung  in  den  Fermentlösungen  stet 


j^      Lix    yj^^ix    j.   ,.j.iiiviiiiwouiif,v 


s 


mit  Verunreinigungen  unbestimmter  Natur  und  Menge  zu  rechnen,  die 
selbst  adsorbiert  werden  und  dadurch  Aktivität  und  Reaktionsverlauf  modifi- 
zieren können.  Ebenso  erklärlich  ist  die  Tatsache,  daß  bei  längerem  Verfolgen 
der  Reaktion  das  Ferment  im  allgemeinen  sich  schließlich  nur  noch  wenig 
oder  eventuell  gar  nicht  mehr,  auch  bei  wechselndem  Peroxydgehalt  des 
Reaktionsgemisches,  ändert.  Allmählich  wird  sich  ein  durch  den  erreich- 
baren Übersättigungsgrad  der  Lösung  geregeltes  Adsorptionsgleichgewicht 
einstellen.  Bleibt  man  bei  der  Annahme  einer  Adsorptionsverdrängung,  so 
geht  aus  der  Tatsache,  daß  im  allgemeinen  das  Ferment  in  verfolgbarer 
Zeit  nicht  auf  die  Aktivität  0  heruntergeht,  hervor,  daß  die  Adsorptions- 
verdrängung nie  eine  vollständige  werden  kann.  Endlich  läßt  sich  die  Tat- 
sache, daß  die  K-Werte  bei  hoher  Temperatur  eine  bessere  Konstanz  auf- 
weisen, mit  der  Auffassung  in  Einklang  bringen,  daß  es  Adsorptionsvor- 
gänge sind,  die  den  Gang  verursachen.  Wir  wissen,  daß  die  Adsorption 
gelöster  Stoffe  im  allgemeinen  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt.  Hier, 
wo  es  sich  um  die  Adsorption  eines  gelösten  Gases  handelt,  wird  diese 
Tatsache  um  so  mehr  hervortreten  als  auch  die  Löslichkeit  des  Gases 
mit  steigender  Temperatur  kleiner  wird.  Bei  Fermenten  mit  geringem 
Adsorptionsvermögen  (kleiner  Gang)  wird  also  bei  hoher  Reaktionstempe- 
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i;itur  (lor  für  die  Adsorptinnsroaktion  (•liarakt«'ri>ti>«ln'  auf>tei{.'en(ir  <iaiig 
hcrvoitietcii. 

Es  erklaren  sich  also  die  Ki^^eiixliaitcii  de>  liliitfcrinents  zieinlirh 
migezwun^a'n  dureli  IJerücksiehtitiiin^^  der  Ads()r|)ti(Hiseij;enM|iaften  des- 
sellten  und  man  wird  diese  Aniialinie  deslialh  aucli  für  die  anderen  Kata- 
lasen, insbesondere  für  die  aus  llaiipcn  und  l'uppcu  isolierte,  maeheii 
können,  soweit  sieh  diese  in  ihrem  Verhalten  (hm  lllutferment  ans«hlielHMi. 
Aus  dem  besonders  großen  (iaii<;c  wird  man  hier  auf  ein  besonders  starkes 
Adsorptionsvermöi^-en  zu  schlieljen  haben,  das  wiederum  mit  der  überhaupt 
auffallend  starken  Aktivität  dieses  Ferments  in  l'.e/.ieliunL:  zu  stehen  scjirint." 

Wird  die  8paltuni>sreaktion  von  Polypeptiden  durch  llefesaft  infol^^e 
verminderter  Reaktions«;eschwindigkeit,  z.  I'..  bei  Anwendung'  von  Hefe- 
säften  geringer  Aktivität,  auf  mehrere  Stunden  ausgedehnt,  .so  macht  sich 
die  Fermentzerstörung  geltend  und  wir  erhalten  einen  selbst  in  saurer 
Lösung  stark  sinkenden  (iang  der  Konstanten  erster  Ordnung.  Die  fol- 
genden, nach  der  optischen  Methode  durchgeführten  \ersuche  geben  einen 
lieleg  für  diese  Verhältnisse: 


1.  Versuch.  18". 

2.  Versucli.   IN". 

, 

bcm^  Glycyl-1-leucin 

etwa  4''/„ 

bctn'  Cilvcvl-1-lcucin 

1 
1 

4  „     Hefemazerationssaft 

2  „     Hcfi'mazerationssaft 

1   ..     NaCl  7»',„ 

3  ,     NaCl  7»  00 

t(Min.) 

a« 

(a-x) 

K 

t(Min.) 

a» 

(a-x) 

K 

0 

-0-720 





0 

-0-72« 



._ 

30 

0-62 

-0-57» 

00077 

30 

OGl 

-0-58» 

0-0072 

60 

0-52 

0-47 

00071 

CO 

0-53 

0-48 

0-0067 

90 

0-44 

037 

0-0074 

90 

046 

039 

0(10* '.N 

120 

0-39 

031 

00(J7i) 

120 

040 

032 

0()0C7 

210 

0-32 

022 

0-005t; 

210 

O.Hl 

021 

0(««>S    j 

3.  Versuch.  Ib  . 

^^cm''  Glvcyl-1-leucin 

1  „     Ilpfcinazcratio 

nssaft 

4  „     NaCl  7»/oo 

t  (Min.) 

a« 

(a-x) 

K 

0 

-0-73» 

— 

— 

30 

9-G4 

-062» 

00054 

CO 

0-58 

0-Ö4 

Oi)ü5() 

90 

Onl 

0-4() 

O-ai.')! 

120 

049 

043 

00044 

210 

038 

029 

U(X»44 

Alle  jene  Reaktionen,  in  widchen  sicli  der  licmiiKiidf  KinihU'  der 
Heaktionsprodukte  in  der  oben  gezeigten  Weise  geltend  macht .  geben 
somit  das  Jhld  einer  negativen  Autokatalyse,  d.  h.  eino  Kenfakt- 
vorganges,  bei  welchem  die  Kontaktsubstanz  im  Laufe  der  ehemisrhen 
Reaktion  durch  die  Reaktionsprodukte  zerstört  wird.  Auf  <lie  Kinetik 
.solcher  \'orgänge  wurde  bereits  S.  4iH   eingegangen. 
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e)   Die  Inaktiyieruug  des  Fermentes  durch  seine  irreversible 

Änderung. 

Eine  große  Zahl  von  Versuchen  zeigt,  dal)  die  P'ermente  schon  an 
und  für  sich  recht  unbeständige,  d.  h.  vergängliche  Stoffe  sind  und 
auch  ohne  besondere  Einflüsse  durch  gewisse,  in  den  durch  sie  beförderten 
chemischen  Reaktion  beteiligte  Stoffe,  mehr  oder  weniger  rasch  zugrunde 
gehen.  Ja,  bei  vielen  Fermenten  geht  dieser  irreversible  Zerstörungsvorgang 
so  rasch  vor  sich,  daß  er  einerseits  innerhalb  recht  kurzer  Zeitintervalle 
nachweisbar  ist.  andrerseits  infolge  dieses  Sachverhaltes  die  katalytisch 
beschleunigte  Reaktion  wesentlich  beeinflussen  kann. 

So  fand  Tammann^)  bei  seinen  Untersuchungen  über  das  Emulsin, 
daß  dieses  Ferment  auch  ohne  Anwesenheit  des  Substrates,  sozusagen 
ganz  von  allein  inaktiviert  wird  und  daß  dieser  freiwillige' Zerfall  des 
Emulsins  die  eigentliche  katalytisch  beförderte  Reaktion  dadurch  beein- 
flußt, daß  er  neben  der  letzteren,  als  Begleiterscheinung,  vor  sich  geht. 
Hierdurch  erklärt  Tammatin  die  Einstellung  von  sogen,  ^.falschen  Gleich- 
gewichten", d.h.  von  Reaktionsstadien,  die  ein  chemisches  Gleichgewicht 
vorzutäuschen  befähigt  sind  und  damit  die  Definition  der  wahren  Katalyse 
als  einen  ausschließlich  kinetisch  veränderten  Vorgang,  erschüttern  könnten. 

Tammann  fand  sogar  die  bemerkenswerte  Tatsache,  daß  die  Reak- 
tionsordnung des  freiwilligen  Fermentzerfalles  monomolekiilar  ist  und  sich 
mit  der  Temperatur  ähnlich  verändert  wie  gewöhnliche  chemische  Prozesse, 
denen   ja  sehr  rasch   steigende  Geschwindigkeiten  entsprechen. 

Solche  freiwillige  Inaktivierungen  von  Kontaktsubstanzen  wurden 
auch  bei  außerhalb  des  Fermentgebietes  stehenden  kataly tischen  Agenzien 
wiederholt  nachgewiesen,  insbesondere  beim  kolloiden  Platin  und 
kolloiden  Silber. 

Fassen  wir  die  Möglichkeit  einer  freiwilligen  Fermentinaktivierung 
ins  Auge,  so  wird  sich  dieser  Fall  kinetisch  nach  dem  von  Tammann 
gegebenen  Gedankengange  folgendermaßen  behandeln  lassen. 

Die  gewöhnliche  Differentialgleichung  einer  katalytisch  beschleunigten 
Reaktion  ist,  wie  wir  wissen: 

v  =  ^  =  K(a-x).(F), 

wo  (F)  die  vorhandene  Fermentkonzentration  bedeutet,  der  nach  der  Theorie 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  proportional  sein  muß.  Wenn  {¥)  als  dauernd 
konstant  vorausgesetzt  wird,  darf  es  selbstverständlich  fortbleiben ,  da  ein 
konstanter  Faktor  in  K  mit  übergeht.  Dagegen  muß  (F)  berücksichtigt 
werden,  sobald  es  sich  mit  der  Zeit  verändert.  Es  sei  diese  Änderung 
monomolekular,  wie  dies  Tammann  in  der  Tat  feststellen  konnte.  Wenn 
(F)  die  zur  Zeit  0  vorhandene  Fermentkonzentration  ist,  nach  der  Zeit  t 
dagegen  y  inaktiviert  wurde,  so  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit 


*)   Tammann,  Zeitschr.  f.  physikal.  (.'bemie.  18.  42G  (t895). 
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v=:)|^=K,(a-x){F-y)   .     .  .     i, 

Die  iiiaktivicriiiigsivaktion  selbst  liesit/t   dir  ( .Ifichuiii,' 

und  integriert: 

Kk  =  -    In  -fz *» . 

t       (F-y) 

Aus  2)  ergibt  sich  für 

(F     y)  =  F.e-J'^', 

welcher  Wert  in  die  Differentialgleichung  1)  sul)stituit'rt  zur  niejchung 

v=^  =  K,(a     xj.F.e    «^  • 3) 

fiilirt.  oder  aber 

-^=^K,.F.e-'^^    '.dt J 

a — X 

Die  Integration   dieser  Gleichung   erfolgt  auf   folgendem  Wc-:»'.    Zu- 
nächst ist 

-^  =  /K,.F.e-'<'    '.dt. 
a — X    J 

Setzen  wir  (a — x)  =  y,  so  wird 

—  dx  =  dy, 

daher 

J-^  =  -lny=      ln(a~x). 
Folglich  wird 

— ln(a— x)=:/Ki.F.e-'^^'.dt  =  K,.l- ./e -»^»    ».dt      .     .     5) 

Nun  setzen  wir  die  Exponenten 

— KEt  =  z, 

woraus  folgt,  daß 

— KK.dt-  dz 
und 

dt  —  —  -—. 
Kk 

In  Gleichung  5)  eingesetzt: 


-ln(a-x)  =  -K,.F./k^=    ^.Fjevdz. 


Demnach  ist 
oder 


In(a— x)  =  -^.F.e'  +  C 
ln(a     x)=:      ^.F.e-''-«  +  C. 


ln^^  =  -^.F(l~--e-^-*)    . 6) 
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Da  aber  zu  Beginn  der  Reaktion  der  Zeit  t  =  0  und  x  =  o  entspricht, 
erhalten  wir 

—  lna  =  — ^.F  +  C. 

Die  beiden  letzten  Gleichungen  ergeben  nach  der  Subtraktion 
(a— x)  _       K^ 

Mit  Hilfe  dieser  Gleichung  6)  kann  man  die  Menge  des  nach  der 
Zeit  t  durch  das  Ferment  gespaltenen  Substrates  x  berechnen,  wenn  a,  F, 
Kl  und  Kk  lür  die  Temperatur,  bei  der  die  Reaktion  vor  sich  geht,  be- 
kannt sind. 

Es  sei  nun  der  spezielle  Fall  ins  Auge  gefaßt ,  wo  die  Zeit  t  =  oo 
(d.  h.  die  Versuche  wurden  auf  mehrere  Tage  ausgedehnt,  s.  folgende  Tabelle) 
ist  ferner  werde  angenommen,  daß  die  Hydrolyse  des  Substrates  in  wässe- 
riger Lösung  ohne  Ferment  praktisch  =  0  ist.  Dann  wird  in  der  Gleichung 

,   a— X  Kl    „      , 

In =  —  -jT^  .  l ,  oder 

a  Ke 

x  =  a— ae    ^"^ ' 7) 

Läßt  man  daher  auf  gleiche  Substratmengen  (somit  bei  gleichen 
a-\Verten)   verschiedene  Fermentmengen   einwirken,   so   bewegen   sich  die 

Umsatzwerte  x  zwischen  0  (wenn  nämlich  F  =  0  und  damit  e  ^"^  =1 
wird)  und  a  (für  F  =  oü).  Da  nun  die  Fermentmenge  allmählich  zerstört 
wird,  muß  die  Reaktion  früher  oder  später  zum  Stillstand  kommen,  bevor 
noch  das  ganze  Substrat  umgesetzt  wurde.  Man  bezeichnet  diesen  Punkt 
als  „falsches  Gleichgewicht". 

Tammann  hat  denfermentativen  p]ndzustand  („falsches  Gleichgewicht") 
der  Spaltungsreaktion  von  Salizin  (S^OOT^/oige  Lösung)  mit  verschiedenen 
Emulsinmengen  berechnet  und  gefunden,  daß  die  Reaktion  um  so  eher 
zum  Stillstand  kommt,  je  höher  die  Temperatur  ist,  z.B.: 


l<jmnlFiinineuge 
ing 

Gespa 
72  Stunden 

lUene  Salizininenge 
104  Stunden 

148  Stunden 

0-250 
0125 
0-0312 

63-4 
48-3 
16-4 

651 
50-2 
17-0 

65-4 
50-4 
16-8 

4S  Stunden 

8ß  Stunden 

16(1  Standen 

0-250 
0-125 
0-0156 

(101-2) 
97-5 
59-3 

99-2 
97-5 
65-7 

(100-2) 
67-6 

45  Stunden 

93  Stunden 

334  Stunden 

0-250 
0-125 
0-0156 

96-5 
96-5 
85-8 

980 

97-5 
92-1 

100-2 
99-6 
980 

Teinp. 

65" 
45» 


26" 
(Weiteres  siehe  unter  Temperatureinfluß  auf  Fermentvorgänge.) 


Mathematische  Bohandliing  hiologihchcr  I'rohlcme. 


Mb 


Die  ohiye  GliMchuiiff 


In 


a — X 
a 


Kl    ,, 


sagt  uns.  daß  z.  P..  bei  a  —  loO 


1     ,      lUO-x 
Y ■  'ü  — jTJQ—  =  konstant  ~  —  C 

sein  mul'..  vorausp:esetzt,  duü  man  hn  L-ltMclicr  IViiipciatiir  -palt.i.  l»i,. 
naclifoli^^ende  Tabelle  (Tammanns)  entliiUt  die  KrLr('liiii>M'.  wclclic  di.-  Int-r- 
suchung  dieser  Frage  ergab  : 


t  =  26" 


t     -  4^." 


I  =  e.'.° 


F 

X 

-c 

X 

— c 

X 

-c 

0-25 

— 

— 

— 



50  3 

1-8 

0125 

— 

— 

— 

— 

33  5 

24 

00(52 

— 

— 

— 

— 

169 

29 

0031 

— 

— 

— 

— 

57- 

2r, 

0  0156 

—  • 

— 

780 

42 





0-0078 

— 

— 

«53-5 

56 



__ 

00039 

70-7 

135 

— 



._. 

000195 

6()-2 

137 

2(j-4 

68 





00O097 

423 

242 

143 

69 

— 

— 

0  01)048 

25-2 

242 

— 





^_ 

000024 

95 

2()3 

— 

— 





w 

09 
0.8 
0.7 
0.6 
OJ 
Oft 
0^ 
OJ 
0.1 


iE 


11 


Mit  wachsender  Fermentkonzentration  ncluncn  die  Werfe  der  Kon- 
stanten C  offenbar  ab,  insbesondere  bei  26",  weniger  bei  ludieren  Tem- 
peraturen. Tduinunui  führt 

diese     P>sc'heinung      teils  F'b-  hin- 

auf die  zerstörende  Wir- 
kung von  Bakterien  auf 
das  Ferment  zurück,  teils 
auch  auf  die  verzögernde 
Wirkung,  die  von  den 
Spaltprodukton  des  Sali- 
zins  auf  die  Ucaktion  aus- 
geübt wird. 

Einen  irreversiblen 
Fermentzerfall  stellten 
auch  AhderhaUh  II  und 
h'odor  bei  der  l'eptase 
des  Hefeau.szuges  fest,  und 
zwar  in  Abhängigkeit  vitn 
der  |H|  der  Lösunir.  Ks 
ergab  sich,    dali  die  Ak- 

tivitiitsabnahme  sich  bei  konstanter  Temperatur  >  i'."»  und  Zeit- 
dauer 0)0')  mit  der  Azidität  bedeutend  ihidcrt.  iMe  oliige  Kurve 
(Fig.  210)    veranschaulicht    diese  AbhilngiL'kfit.     hie  Ordinalen    stellen  dir 
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relativen  Wirkungsgrade  (r)  vor  im  Vergleich  zum  Wirkungsgrad  bei 
PH=ca.  6'750,  wo  die  Beständigkeit  des  Fermentes  am  größten  ist  und 
seine  Wirkung  mit  1  bezeichnet  wurde. 

Die  Kurve  zeigt,  daß  das  Ferment  gegenüber  vSäure  bedeutend  emp- 
findlicher ist,  als  einem  Überschuß  von  (()H)-Ionen  gegenüber:  eine  Er- 
höhung der  H"-Konzentration  um  einen  halben  Exponenten  bedingt  den 
gleichen  Rückgang  in  der  Wirksamkeit  wie  die  Steigerung  der  OH"- 
Konzentration  um  etwa  25  Exponenten.  Unter  besonders  ungünstigen 
Bedingungen  (Zeitdauer  über  60  Min.,  Azidität  Ph<!6  usw.)  wird  man 
infolge  der  merkbaren  Fermentzerstörung  keine  Reaktion  erster  Ordnung 
erwarten  können,  und  man  findet  in  der  Tat  einen  absteigenden  (lang  der 
Konstanten  in  den  oben  angegebenen  Versuchen  (S.  581). 


f)    Die    Abhängigkeit  der  Fermentreaktionen,   sowie   der   Ferraent- 
zerstörung  von  der  Temperatur.  Das  Temperaturoptimum. 

Während  die  Gleichgewichtskonstante  von  der  Temperatur  bei  ge- 
ringer Wärmetönung  nur  wenig  abhängig  sein  kann,  ist  der  Einfluß 
auf  die  Geschwindigkeitskonstante  beträchtlich.  In  den  meisten  Fällen 
wird  die  Reaktionsgeschwindigkeit ,  mit  welcher  ein  chemischer  Vor- 
gang dem  Gleichgewichte  zustrebt,  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  10" 
verdofjpelt  oder  verdreifacht  (Regel  von  van't  Hoff) : 

TT 

Temperaturkoeffizient  =  —^t-^  =  2  bis  3. 

Im  allgemeinen  gilt  diese  Regelmäßigkeit  auch  für  fermentative 
Vorgänge,  obgleich  hier  auch  höhere  Temperaturkoeffizienten  vorkommen. 
Diese  letzteren  gelten  aber  nur  für  bestimmte  beschränkte  Temperatur- 
Intervalle,  weil  der  Geschwindigkeitszuwachs  pro  Grad  abnimmt,  wenn  die 
Temperatur  steigt.  Infolgedessen  hat  man  nach  viel  allgemeiner  gültigen 
Gesetzmäßigkeiten  geforscht  und  als  solche  hat  sich  die  Gleichung 

2  =  Kl .  e  '     '    oder  In  ^t^  =  -^ 


K2       R  ■  Ti  .  T2 

herausgestellt.  In  dieser  von  Arrhenius  abgeleiteten  Formel,  die  einen 
recht  genauen  Ausdruck  für  die  Abhängigkeit  der  Iveaktionsgeschwindig- 
keit  von  der  Temperatur  vorstellt,  bedeuten  K.,  und  K^  die  der  absoluten 
Temperatur  Tg  und  T,  entsprechenden  Reaktionskonstanten  erster  Ord- 
nung; R  ist  die  Gaskonstante,  e  die  Basis  der  natüriichen  Logarithmen 
(S.  309).  Aus  diesen  teils  bekannten  (e,  R,  T,  und  T,),  teils  ermittelbaren 
Größen  (K.,  und  K,)  läßt  sich  die  Ärrheniussche  Konstante  u.  ohne  weiteres 
berechnen.    Die   physikochemische   Bedeutung   derselben   fand    oben    eine 

Erklärung  (dort  ist  für  -^  =  A  gesetzt). 

K 
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Beispiele: 
Katalase  (Senter): 


Temperatur 

0» 
10« 


K 

0()12()  I 
0180     j 


1.  Versuch 


K 

001  «»J   I  , 


Hieraus  ergibt  sich 


=  1-50. 


Für  11.  berechnet  sich  aus  diesen  Daten  »icr  Wert  GlUO. 
Bredig  fand  für  kolloides  Platin  als  Katalysator  •/ =  IIhoo 


Invertin  (Tammatin): 

Temperatur  K 

0»  18 

21»  120 

30  1»  163 

39-8»  216 

50»  302 


Mittel:  8150. 


Maltase  (Lintncr  und  Kröber): 


10» 

1 

20» 

l-9() 

30» 

2-47 

40» 

358 

Mittel:   74(M). 


Pepsinspaltung  (Arrhcn'nis): 


20» 

0-36 

25« 

0-45 

29-8» 

062 

36-8» 

luo 

40'9» 

1-20 

Mittel:  10250. 


Emulsin  (Tammann): 


0« 

20-5» 

30» 

40-2» 

50-3» 


1 

5-6 
140 
21  0 
305 


134(H) 

1720(» 

7(  •.()() 

7:^(xi 


Mittel:   1U0<) 
usw. 


».t-j  10 


:* 

K, 

4500 

2-47 

6000 

140 

5500 

i:^4 

(5600 

1-39 

10600 

1-90 

6500 

1-44 

5100 

1-28 

7800 

1-56 

i2oa) 

195 

22800 

1-98 

8500 

\b\i 

231 
2  62 
1  49 
1  44 


Man  wird  die  Temperatureinflüsse  auf  Fennentrcakt Ionen   immer  nur 
innerhalb  eines  bestimmten  Temperaturintervalls  studieren  können.  v*elrh»s 
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bei  biochemischen  Vorgängen  in  der  Regel  zwischen  Qo  und  60"  hegt. 
Jedenfalls  werden  die  allermeisten  Fermente  bei  70"  äußerst  rasch  irre- 
versibel zerstört. 

"Wie  schon  weiter  oben  (S.  582)  ausgeführt  wurde,  ist  die  Geschwindig- 
keit, mit  welcher  ein  bestimmtes  Ferment  mit  fortschreitender  Erhöhung 
der  Temperatur  zerstört  wird,  mathematisch  definierbar.  Man  gewinnt  da- 
durch einen  Begriff  von  der  Stabilität  des  Fermentes  in  der  wässerigen 
Lösung,  ferner  kann  man  den  Einfluß  verfolgen,  den  eine  Änderung  der  (H'j 
auf  diesen  Widerstand  gegen  Temperaturerhöhung  auszuüben  imstande  ist. 

Tammann^),  ferner  später  Madsen^)  waren  die  ersten,  die  den  Befund 
gemacht  haben,  daß  der  Zersetzungsvorgang  bei  einem  Fermente  bei  einer 
bestimmten,  konstanten  Temperatur  ein  sehr  einfaches  Bild  besitzt,  nämlich 
das  einer  monomolekularen  Reaktion.  Die  K-Werte  stellen  eine 
logarithmische  Funktion  von  y,  den  zu  bestimmten  Zeiten  t  zersetzten 
Fermentmengen  dar.  War  die  ursprünghche  Fermentkonzentration  =  E,  so 
ist  die  Zersetzungsgeschwindigkeit 

^=Ke(E-y)  undKe  =  -i-ln      ^ 


^^     -ev-^     j;  -e       ^  '"E  — y' 

Ke  nennt  Euler  die  Inaktivierungskonstante  des  Fermentes.  Euler^) 
studierte  die  Inaktivierung  des  Invertins  und  fand,  daß  dieselbe  im  Tem- 
peraturintervall 0 — B0°  beinahe  Null  und  selbst  bei  öO°  kaum  merkbar 
ist,  vorausgesetzt,  daß  die  Lösung  keinen  Überschuß  an  OH'-Ionen  enthält, 
gegen  die  dieses  Ferment  gleich  den  anderen  kohlehydratspaltenden 
Fermenten  eine  außergewöhnlich  große  Empfindlichkeit  aufweist.  K«  ist 
also  unter  diesen  günstigen  Umständen  beinahe  =0.  Euler  hat  die  In- 
aktivierungskonstanten  für  verschiedene  Temperaturen  bei  Invertin  nach 
folgender  Methode  ermittelt:  Man  gewinnt  eine  invertinhaltige  Lösung, 
z.  B.  Hefeextrakt,  und  entnimmt  davon  2  Proben  von  gleicher  c^z^-Zahl. 
Man  hat  folglich  ursprünglich  in  beiden  die  gleiche  Fermentkonzentration  (E). 
Mit  der  einen  Probe  macht  man  einen  Inversionsversuch  bei  etwa  20" 
und  berechnet  aus  dem  Verlauf  des  Versuches  die  Geschwindigkeits- 
konstante Ko  nach  der  bekannten  (xleichung: 


t       a  — ^  X 

Die  zweite  Probe  des  Hefeextraktes  wird  40  Minuten  lang  auf  eine  be- 
stimmte Temperatur,  z.  B.  60",  erwärmt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  wird 
nun  auf  20"  abgekühlt  und  in  gleicher  Weise  wie  zuvor  die  Konstante  der 
Inversion  mit  diesem  abgekühlten  Saft  ermittelt.  Diese  sei  Ki.  Dann 
ist  die  Konstante  der  Zersetzungsgeschwindigbeit  bei  60"  (Inaktivierungs- 
konstante) 


')  S.  S.  582. 

'•')  Arrhenius,  Immunochemie.  Leipzig  1907. 

»)  H.  Euler  und  ßeth  af  Ugglas,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  65.  124  (1910). 
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..  1    ,    K, 


r>üi9 


1  V 

Man  i^elangt  zu  dieser  Formel  aus  dem  ohiufu  Ausdruck  K       -     \\\       *- 

t       K  — >■ 

weuu  uian  auuiuimt.  daß  die  Konstante  der  Invcrsions^fcschwindi^'kfit  mit 
der  vorhandenen  Fernientmenfi:e  genau  proportional  ist.  zu  nvcIcIum-  An- 
iialnne  man  heim   Invcrtin  bcreehti^-'t  ist. 

In  Iv,  hat  man  also  ein  exaktes  Mal',  für  «lie  Staliilitiit  des 
Fermentes,  bezogen  auf  eine  bestimmte  Temperatur.  Krmittelt  man 
sodann  K,.  für  eine  Keilie  von  Temperaturen,  so  kann  man  mit  Hilfe 
der  ÄrrheniusschQn  Formel  (S.  ö8t))  <lie  Änderung'  von  K..  mit  der  Tem- 
peratur, d.  h.  die  Kon.stante  y.  berechnen.  Jhthr  und  l'nyliis  erhielten 
folgende  tabellarisch  zusammengestellten  Werte.  Zuntiehst  haben  sie  K,  für 
60"  und  65"  bestimmt  und  fanden  Ke  (60")  =40  und  K..  (65»)  =19h.  Au.> 
diesen  ergibt  sich 

!^       65-60  .  !•-  ■      ..,. 

y.      b.'i       bO 


198  =  40.6«     «°  «%  oder  in   1«)S     In  40  = -j 


R  ■    65.60 

und  für  y.  erhält  man  den  Wert  72000.  Mit  Hilfe  dieser  Zahl  lallt  sich  der 
Wert  von  Ke  für  die  anderen  Temperaturen  bereits  berechnen.  So  wurde 
denn  auch  das  berechnete  Ko  in  der  dritten  Kolumne  der  Tabelle  an- 
gegeben; die  zweite  Kolumne  enthält  die  ent.sprechenden  gefundenen 
Werte.  Die  erste  Kolumne  wieder  zeigt  uns  die  Werte  der  inversion.s- 
konstanten  bei  den  bezüglichen  Temperaturen  an.  Da  die  rbereinstimmungen 
nicht  gerade  glänzend  sind,  .so  wurde  dieser  N'ersnch  nicht  etwa  als 
klassisches  Beispiel  hingestellt,  sondern  um  ein  liild  des.sen  zu  geben,  wie 
man  Versuche  dieser  Art  ausführt  und  welche  fberlegungen  da/u  führen. 
Die  Ursache  der  mangelhaften  rbereinstimmung  ist  offenbar  darin  zu 
suchen,   daß   die  Zerstörung   des  Invertins    kein    ganz    einfacher  \  (»ri:ang 

ist  oder,  wie  sich  die  Autoren    ausdrücken: daß  sich  bei  der  In- 

aktivierung  der  Invertase  ein  Kinflul'i  geltend  macht,  di-r  bei  gewühnlichen 
chemischen  Reaktionen  nicht  auftritt." 

Konzentration  der  H'-Ionen:   \'d-'^ 

Inversion  mit  frischem  Hefcsaft 

120  Minuten  auf  oO  erwärmten  Saft 

„           „        60  ..  -     öö 

30  „  „     57           „ 

30  .  .     60          „ 

„       -30  .  ,.     62 

30  .  ..    r,.^ 

Viel  schöner  ist  die  rbereinstimmung  in  den  \ersuchen  von  Mu-i-n 
und  Walhinii  über  die  Zerstörung  des  Labfermentes.  Die.^^er  Vorgang  ist 
eindeutig  monomolekular.  Das  l,al)  wurde  in  einer  2"  oig*'»  Lösung  an- 
gewendet : 


K.  .  10« 
ber. 

2«').t:  276   — 

— 

237:244     4 

1  i 

22.)       13 

7  7 

236       19 

15 

20')       40 

4U 

1.^7       78 

76 

69       l'.»H 

la«? 

590 


Egon  Eichwald  und  Andor  Eodor. 


Temp. 

Ke   gef. 

Ke    her. 

44-51 

0-0127 

0011 

46-04 

00231 

0022 

47-55 

0-039 

00414 

48-57 

0-0646 

0-0647 

4912 

0072 

0-0836 

49-6 

0101 

0-102 

für  [X  ergibt  sich 

=  89130. 

Der  Einfluß  der  Temperatur,  d.  h.  auch  die  Stabilität  des  Lab- 
fermentes ist  durch  den  ziemlich  hohen  Wert  für  y.  gekennzeichnet.  In 
Gegenwart  von  Natriumhydroxydspuren  ist  die  Zerfallsgeschwindigkeit  be- 
deutend erhöht. 

In  der  folgenden  Tabelle  seien  einige  biochemisch  interessante 
;j.-Werte,  wie  sie  in  Arrhenius  Immunochemie  angegeben  sind,  zusammen- 
gestellt: 


Rohrziickerinversion  (mit  Säure) 

Zersetzung  von  trockenem  Emulsin    .    .    . 
„  ..     Emulsin       in  0-57o-Lösung 

„     Trypsin        „    2«/o-        „ 
„  „     Pepsin  „    2^!^ 

n     Lab  „    27o- 

,,  .,     Rizinuslipase  „    2-        ., 


=  25600 
26300 
45000 
62000 
75000 
90000 
26000 


Unter  diesen  Fermenten  ist  also  das  Lab  weitaus  das  empfindlichste. 

Die  erste  Zeile  dieser  Tabelle  gibt  uns  den  y.-Wert  bei  der  Rohr- 
zuckerinversion mit  verdünnten  Säuren  an.  Enler  hat  nun  die  Ab- 
hängigkeit der  Inversionsgeschwiudigkeit  von  der  Temperatur  bei  der 
Rohrzuckerinversion  durch  Invertin  gemessen. 


H--Kon- 

K 

K 

zentration 

10-6 

0-001011  10 
0  001481^ 

000321 
00047 1 

18« 

3  .  10-5 

10-7 

0-0027 

0  0070 

5  .  10-5 

000160    0« 

00062 
00133 

20" 

10-5 

0-0036 

10-* 

0-001241.-0 
0-00117)  ^-^ 

0-0047 1 

20« 

10-6 

(»0047) 

10-5 

0-0036     0« 

00133 

20" 

Kt+io 


Kt 

11000 

I     2-0 

7640 

1-6 

10860 

20 

11 OW 

2 

8040 

H040 

11000 

Zwischen  0"  und  20"  besitzt  somit  die  Konstante  K  der  Inversions- 
geschwindigkeit den  Wert  11000 ±200,  und  zwar  für  Lösungen,  deren 
H--Ionengehalt  zwischen  lO"*^  und  10"*  liegt,  übereinstimmend  mit  den 
schon  früher  (S.  561)  mitgeteilten  Befunden  Sörensens.  Sowohl  die  In- 
versionsgeschwindigkeit, als  auch  ihre  Abhängigkeit  von  der  Temperatur, 
ferner,  wie  wir  sehen  konnten,  auch  die  Stabilität  des  Invertins  sind  im 
hohen  Grade  von  der  Menge  der  anwesenden  H"-Ionen  abhängig,  eine  ganz 
allgemein  giltige  Erscheinung. 


Matlieiiiatische  Behandlung  biolopischor  l'rolilomp.  f,(»i 

Es    ist    sehr    aiiftalk'iid.  wie    {rrol.;    der   I  iitcrscliied  der  •y.-Wcit«'  bei 

(lorKohrzuckerinvcrsion  mit   Sauren  und   luvcrtin  ist  fiöGUU   und    IKhm»). 

k 
Daher  ist  auch  der  Tetnpeiaturkoef'fi/.ient    -—-"    lici  der  Fernientreaktioii 

liedeutend  kleiner  als  hei  der  8äurekatal>se.  hie  Krklarun;:  .lie>iT  Kr- 
seheinun^  ist  nieht  sehr  leicht,  letztere  seheint  al.cr  /ieiidirh  allgemein 
zu  sein:  Wenn  ein  Vorgani:  dureh  Sauren  kafalytisch  hesrhicuni^rt  wird. 
so  wuchst  die  lieaktions<^esch\vindiiikeit  mit  steifiender  Temperatur  steth 
schneller  als  bei  der  Katalyse  des  gleichen  \  or^Miiges  mit  einem  1-erment. 
Euler  schreibt  die  Schuld  an  dieser  \'erzö^'erun}r  dem  Fermente  zu.  da> 
mit  steigender  Temperatur,  wenn  auch  unter  einer  bestimmten  (irenze 
keine  merkbare  und  irreversible  Stüruuf?  erleidet,  dennoch  irtrendwie  be- 
einflußt wird.  Nach  luüo-  dürfte  es  sich  vielleicht  um  eine  rever.sible 
Änderung  handeln,  so  daß  nach  erfolgter  Abkühlung  auf  gewöhnliche 
Temperatur  der  Wirkungsgrad  wieder  regeneriert  wird.  War  allerdings  die 
Temperatur  zu  hoch,  wurde  al.so  die  Knipfindlidikeitsgrenze  für  das  be- 
treffende Ferment  überschritten,  so  macht  sich  die  irreversible  und  weiter 
oben  besprochene  Temperaturzerstörung  für  das  Feiment  geltend.  I»er 
wahre  <irund  dieses  Verhaltens  wird  ai)er  auch  hier  wahrscheinlich  in 
der  heterogenen  Beschaffenheit  des  Fernientsystem>  v.w  suchen  sein,  sowie 
im  \'orwalten  von  Adsorptionsvorgängeii. 

Nach  dem  (iesagten  ergibt  sich  das  Temperaturoj)timum  der 
Fermentreaktionen  als  die  Kesultierende  zweier  Kräfte,  deren  eine  eine 
aufsteigende,  deren  andere  hingegen  eine  fallende  Wirkung  nach  sich  zieht. 
Die  erstere  kommt  durch  den  beschleunigenden  Finflul'.  der  Tem|)eratur- 
erhöhung  auf  chemische  IJeaktionen  im  allgemeinen  zustande,  die  zweite  da- 
gegen durch  die  bei  höheren  AVarmegraden  immer  bedeutender  zunehmende 
Fermentzerstörung.  Ebenso  wie  das  auf  S.  r)8t)  dargestellte  (»ptimum  der 
Wasserstoffionenkonzentration,  ergibt  sich  das  Temperatuioptimum  als  der 
Wendepunkt  in  der  Kesultierenden  zweiei-  Konkurienzreaktioiieii.  Es  werden 
somit  auch  hier  alle  den  individuellen  Figenschaften  von  Fermentsysteinen 
und  Substraten,  sowie  ihren  gegen.seitigen  lleziehuiiL-en  geltende  l»e- 
trachtungen  angebracht  sein. 


g)  Das  elieniische  C«l<'i<'hi;ew  i<-lit    in   beleroijenen   S\>leineii. 

Der  sinkende  (Jang  einer  Fermentreaktion  kann  endlich  seinen 
Grund  darin  halten,  dall  der  l'rozel'i  an  und  für  sich  reversibel  ist  und 
sich  die  Wirkung  der  (iegenreaktion  merkbar  macht.  Dies  führt  zu  einem 
(ileichgewichtsstadium.  Als  echter  Katalysator  wjnl  das  Ferment  keinen 
Einfluß  auf  die  Lage  von  solchen  (Jleichgewichteii  ausüben  dürfen,  es  wird 
vielmehr  die  zu  diesem  Stadium  führenden  N'orgiinge  von  beiden  Seiten 
her  beschleunigen.  Die  lechnerischen  (irundlagen  für  Falle  dieser  .Vrt  sind 
für    homogene    Systeme    bereits  S.  500    erörtert  worden.     Für   heterogene 
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Reaktionssysteme  haben  wir  ein  vorzügliches  Beispiel  in  den  von  W.  Diets  ^) 
gemachten  Versuchen,  die  sich  auf  Systeme  mit  dem  Schema 

Alkohol  +  Säure  Z^     ^  Ester  +  Wasser 

beziehen,  und  zwar  in  Gegenwart  von  Pankreaslipase  als  katalytische 
Substanz.  Das  unlösliche  Fermentpräparat  bildet  hier  mit  den  löslichen 
Ingredienzien  der  chemischen  Reaktion  ( Alkohol  +  Säure,  bzw.  Ester  +  Wasser) 
ein  makroheterogenes  System,  das  durch  intensive  Rührung  gleichmäßig 
erhalten  werden  kann.  Die  in  der  Lösung  befindlichen  Stoffe  diffundieren 
in  die  Ferraentphase  und  werden  hier  infolge  der  katalytischen  Eigen- 
schaften der  letzteren  miteinander  zur  Reaktion  gebracht.  Die  Reaktions- 
produkte diffundieren  wieder  in  die  Lösung  zurück.  Die  Umsetzungs- 
geschwindigkeit ist  in  den  untersuchten  Fällen  sehr  gering  gewesen:  das 
Einstellen  des  Gleichgewichtes  erforderte  oftmals  Tage.  Es  ist  höchst 
wahrscheinlich,  daß  dies  an  der  eigentlichen  Reaktionsgeschwindigkeit 
liegt,  d.  h.  daß  die  Einstellung  des  Verteilungsgleichgewichtes,  mit  anderen 
Worten  die  Diffusionsgeschwindigkeit,  gegenüber  der  eigentUchen  Reaktions- 
geschwindigkeit sehr  groß  ist.  Da  somit  die  Reaktion  in  der  Ferment- 
phase stattfindet,  so  sind  die  dort  herrschenden  Konzentrationen  maßgebend 
für  die  Geschwindigkeitsgleichung.  Bedeuten  Cs-  Ca-C  e  und  Cw  die  Kon- 
zentrationen von  Säure,  Alkohol,  Ester  und  Wasser  in  der  Fermentphase, 
so  lautet  die  Gleichung  der  Reaktionsgeschwindigkeit 

-T-  =  Kl .  Ca  •  Cs  —  K2 .  Ce  •  C\v, 

wo    Kl    die  Geschwindigkeitskonstante    der  einen,   K«  der  Gegenreaktion 
bedeutet. 

Da  nun  die  Änderungen  der  Konzentrationen  von  Wasser  und  Alko- 
hol im  Vergleich  zu  den  vorhandenen  sehr  gering  sind,  so  dürfen  wir  Ca 
und  Cw  als  konstant  ansehen.  Dadurch  aber  gewinnt  unsere  Gleichung 
eine  neue  Form,  nämlich: 

TT  ^  P  TT  ^      P 

-j—  —  ü-i    Os  ^2    •  '^Ei 

indem    die    konstanten  Konzentrationen  Ca    und  C^-   in   den  neuen  Kon- 
stanten Kl'   und  K.,'  enthalten  sind. 

Endlich  müssen  wir  noch  berücksichtigen,  daß  wir  die  jeweiligen 
Konzentrationen  experimentell  nicht  in  der  Fermentphase,  sondern  in  der 
Summe  Lösung -(- Fermentphase  bestimmen  (weil  wir  eine  bestimmte 
Menge  der  gerührten  Mischung  herauspipettieren  und  z.  B.  titrieren).  In- 
dessen ist  die  Konzentration  in  der  Fermentpbase  so  gering,  daß  wir 
praktisch  die  der  Lösung  ermitteln.  Nach  dem  Verteilungssatz  wird 

Cs  (im  Ferment)  =  a  .  Cs  (in  Lösung) 

Ce      7,  „         =  ß .  Ce     „  „ 

sein.  In  obige  Gleichung  eingeführt: 


>)   W.  Dietz,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie.  52.  279  (1907). 
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,Ar.i 


dx 

—  =  K,\y.('s       K,   .,:.(k, 

oder  statt  K/.y.  =:K,.  K./.  ß  =  K.,  gesetzt.  er<ril)t  sich: 

(Ix       ,.      ^,        ,. 

^  =-  K ,  .  (  s  —  Iva  Ck  . 

Ist  nun  a  die  Anfangskonzentration  der  Säure,  x  dif  zur  /tit  t  um- 
gewandelte Menge,  so  gilt,  sofern  wir  von  seiner  Säure  ausgegangen  sind, 

Cs  =  (a — x)  und  Ck  =  x. 
Folglich  ist 

^  =  Kl  (a— x)  —  Ko .  X 1  , 

und  im  Gleichgewichtszustand   für  —  =  0  gesetzt, 

^»  —  Tf  —         ^ 
77"  —  ^  —  ^• 

Kj  (a— X) 

Bezeichnen   wir   das  x  im  (lleichgewichtsstadium    mit  x^,   so  ist  die 
Gleichgewichtskonstante 

2, 


K  =  —  = 

K,        (a — Xj) 


Integriert   man   Gleichung  1),    so   gelangen   wir   /u  folgenden  (ilei- 
chungen : 

t      a         \i — X 


K,  =  ±.tz^.|n     '^^ 


t  a 

Ki  +  K2=-^.ln.— ^. 

t  X, — X 


Xi— X 


Gleichungen  für  die 
Ksterijildun«'. 


Die  Differentialgleichung  der  Esterzersetzung  aher  lautet  analog 

dx 


dt 


=zK2(a-x')-K,x\ 


wo  a'  und  x'  die  entsprechenden  Esterkonzentrationen  hedeuten.  Die  Inte- 
gration ergibt : 

JVo  —  -— .  — r  •  in  — 5 . 

t      a  Xj  — X 


K, 


I     (a--x/)^,„4/ 


t         a' 


X,   -X 


t  Xi  — X 


Gleiclnini^eii  für  «lic 
Ksterspaltung. 
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Bei  seinen  Gleichgewichtsmessungen   wählte  Dietz   das  System 

n-Buttersäure  +  i-Amylalkohol  =  Amylbutyrat  +  Hg  0 
(Säure)  (Alkohol)  (Ester)  (Wasser) 

indem  er  einerseits  von  einer  Esterlösung-  in  Amylalkohol  und  andrerseits 
von   einer  gleich  konzentrierten  Buttersäurelösung  ausging   und  den  End- 

Tabelle. 


Esterbildung 


Perment- 
menge 

501 


5-01 


501 


5  01 


501 


501 


501 


5-01 


501 


1002 


501 


Wasserkonzen- 
tration  "/q 

6-5 


6-5 


6-5 


8 


Titer  in  Milli- 
molen  pro  Liter 

50-42 

t 

1058 
100-00 

17-92 
196-30 

? 

28-75 
52-24 

22-39 
10000 

T 

31-42 
197-70 

? 

48-51 
50-64 

24-43 

100-00 

J 

32-61 
203-00 

J 

51-93 
100  00 

33-58 
10000 

t 

32-85 


Esterverseifnn 


Titer  in  Milli- 
molen  pro  Liter 

0-00 

? 

10-00 
0-00 

t 

15-00 
0-00 

27-67 
0-00 

? 

22-76 
0-00 

31-34 

000 

44-40 
0-00 

21-89 
000 

27-89 
000 

44-63 
0-00 


? 


Extrapoliertes 
Gleichgewicht 


10-16 


3285 


16-25 


27-91 


22-40 


31-42 


45-10 


22-31 


29-18 


46-77 


32-96 


32-85 


K 


4-0 


52 


60 


1-3 


22 


3-3 


1-3 


24 


3-3 


203 


2-01 


K' 


0-24 


0-26 


0-27 


0-24 


0-29 


0-27 


0-25 


0-25 


Matliematisrhe  liehaiiilluucr  liiolopischpr  Probleme. 


f»9r) 


zustand  der  Kcaktion  aliwaitcti'.  hct'iiiicrtc  (iIri(li-(  wk  ijt.s/u>t;iiKlf  sicljfii 
sich  iTSt  bei  einem  Wasseif^ehalt  des  Aiiivlalkohols  üImt  •);'>"»„  ein.  Uiv 
folj^ende  Versnehstahelle  zei<j:t,  dal'.  d«'r  piakiisch  nlcichi-  (ileichm-mchts- 
zustaiid  von  beiden  Seiten  her  eirciclit  wird,  somit  von  der  Uirhtuni^, 
nach  welcher  die  ileaktion  erfol^^t.  unabhäni^nf;  ist.  Auch  ist  das  (ihdch- 
^ewicht  von  der  Men','e  des  Fermentes  unabh;int,n^.  Allt-rdin^^s  ist  hier  zu 
beriicksiciitit^eu,  dali  die  Dauer  der  Versuche  mehrere  Tage  in  Ans|iru<-h 
nahm  und  daß  bei  solchen  lan<,''sam  verlaufenden  Vorfran^M-n  die  (Jrölie 
der  wirksamen  Oberfläche  nicht  eiheblich  ins  (iewicht  fallen  kann. 

Wie  man  aus  der  Talieile  ersieht,  zei^^en  die  unter  sich  vergleichbaren 
Versuche,  d.h.  jene.deren  Wassergehalt  gleich  bleibt,  keine  rbereinstinimun},' 


der  nach  der  Formel 


K  = 


Ce 
Cs 


berechneten  Gleichgewichtskonstanten  iCw  und  ('a  als  konstant  ange- 
nommen, s.  oben).  Dagegen  zeigen  die  K- Werte  eine  gute  Konstanz,  die 
nach  der  Gleichung 


.,_|Gk  _c, 


Gs  Gs 

Das    Massenwirkung.<;gesetz, 


aus   welchem 


hergeleitet    wurde,    findet    daher  für  Systeme  diesor 


die 

Art 

lue 


berechnet    worden    sind 

Formel  K  =  — 
^  s 
keine    unbedingte    Anwendung:     statt    der    Ksterkonzentratinn    fiiti 

Wurzel  als  aktive  Konzentration  in  Wirksamkeit. 

Was  nun  die  (leschwindigkeitsmessungen  betrifft,  so  hiingt  <ler 

Heaktionsverlauf   in    erster   Linie   von    der  anwesenden  Wassermenge    ab. 

wie  dies  zu  erwarten  ist.    Ist  diese  klein  (od — rvö",o)'   so  ist  die  (Jegen- 

reaktion  so  gering,  daß  die  nach  der  monomolekulan-n  (ileichunL' 

K  =  -In 

t      a — X 

lierechneten  Konstanten  eine  wahre  Konstanz  aufweisen. 

.Vis  Deispiel  diene  folgende  Taix'lle: 


3-5"o  HjO 


t>) 


000 

200 

S«.i7 

14B5 

24-45 

81-88 

4798 

55-27 

7(;-67 

100-42 

384 


T*) 


100-0 
97  0« 
8710 
8084 
<i9-74 
r,2-H8 
48-H2 
4;V5C) 
33  94 
2:5-98 

S13 


0-00G4 
()(KK")J 

U-(  K  HS:\ 

0(KH;:i 
0(»()t;.') 
0(km;i 
(t(K  )(■)(> 


o-(>t>G;{ 


,'>-6''o  U,ii 


( »•(  H ) 

2(X) 
.=)53 
10  33 
1.-)  17 
25  21» 
32-58 
48H3 
.■)5  92 
7773 

:w5 


1 

IINIIHI 

94  12 

K7-H2 

7»v:w 

r.7-54 
52  04 
431K 
31  3S 

28  SO 

22  ir. 
ioim; 


0013 
001(1 
0-O12 
0-012 
Ot)12 
0  012 
1)012 

IIUlll 


')  t  =  Zeit  in  Stiiiitlen. 

»)  T=  Titer  der  Rciiktionsnüssipkcit  in   .Milliniolen  Suiire  pro  Liter. 
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Dagegen  ist  die  Wirkung  der  Gegenreaktion  deutlich  erkennbar,  so- 
bald der  Wassergehalt  zu  steigen  beginnt.  Für  diese  Fälle,  d.  h.  bei  Wasser- 
konzentrationen über  6*5Voi    kommen  die  oben  abgeleiteten  Gleichungen : 


t      a  Xj — X 


und 


K, 


1    ^  In-^ 


t     a' 


X, 


in  Betracht.  Diese  Werte  sind  in  den  folgenden  Tabellen  berechnet. 


Esterbildung 

b'Olg  Fermente 
Esterverseif  ung 

t 

T 

Kl 

t 

T      ■                         Kj 

0-00 
3-87 
9-18 
12-47 
22-00 
28-00 
35-13 
47-48 
70-58 
96-38 

217-25 

oo 

50-42 
46-64 
41-50 
38-33 
32-50 
28-75 
26-83 
21-67 
16-66 
1417 

10-58 
1016 

0-0087 
00094 
00099 
00092 
0-0095 
0-0087 
0-0091 
0-0089 
00083   . 

0-00 

5-35 

18-50 

31-37 

66-87 

93-10 
141-03 
214-17 

OD 

0-00 
0-92 
2-58 
4-17 
6-67 

6-92 

9-25 

1000 

10-16 

00016 
0-0014 
0-0015 
0-0014 

0-0015 

0-0091 

K=:^  =  4-0;    1^  =  6-0. 


6-5%  H2O 
Esterbildung 

501  g  Ferment 
Esterverseifung 

t 

T 

Kl 

t 

T 

Kl 

0-00 
3-90 
10-52 
13-75 
23-32 
29-25 
36-20 
47-97 
71-68 
97-57 
380 
00 

100-00 
93-74 
80-83 
77-50 
65-00 
59-17 
53-33 
45-00 
3334 
27-08 
17-92 
16-25 

0-0072 
0-0090 
00089 
0-0084 
00083 
00082 
00081 
0-0081 
0-0076 
0-0082 

000 

6-67 

19-73 

32-65 

68-10 

94-30 
14231 
215-50 

00 

0-00 
2-50 
6-50 
8-08 
12-50 

13-08 
14-00 
15-00 
16-25 

0-0018 
0-0018 
0-0015 
0-0015 

0-0016 

K  = 


(^E  e   ^       Kl   

c;  ^ ^-^ '  k; - ^■^- 
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'it-me 


r.97 


8-5"  0  ll-iU 
Esterbilduiitr 


000 
313 

10-45 

i:3-78 

23-35 

•iS-68 
3t)-23 
4800 
71  65 
1)7-33 

398 

oo 


T 


K, 


196'30 

i86-(;() 
1  ().')■*)(> 

158-30 

138  30 

120-70 

112  ÜO 

96-25 

70-00 

56-24 

28-75 
27-91 


()U073 
01)072 
00070 
0-0068 
00070 
0-0071 
00070 
00072 
00(J()H 


I)  0071 


ü  Ol  ^    KvrtnrDt 

KittnrTnriotfunB 


()'(HI 

f,  ,s;} 
19-73 
26  70 
32  75 
45  11 
68-22 
9431 

215  50 
385 

oo 


ooo 

500 
1083 

13  3:^ 

15  67 
1833 
2<)«3 
2333 

27  OS 
27r,7 
27  91 


I- 


«t< 


(1(11)18 
()()()15 
()(Jitl5 
(tiol.l 
0(11115 
(j(N»i-_' 
Ol  iiIJ 


(XKJU 


ö-O. 


Bei  S«  0  Wassergehalt  ist  die  riegeiireaktiou  noch  erhebliclicr:  wie 
die  folgenden  Tabellen  zeigen,  geht  hier  die  Ksterbildunir  noch  viel  wcniirer 
weit  vor  sich.  Die  Kj-  und  K.j-Werte  verhalten  sich  recht  ix-irifdigcnd 
konstant.   Die  Bedeutung  der  Kj-'  und  K.,'-\Verte,  sowie  ihrer  giioficntm 


wird  weiter  unten  mitgeteilt. 


000 

103 

1-98 

400 

6-98 

1100 

15-98 

25-47 

97-50 

■Tu 


S"/«  H,0 
Ksterbildnni; 


52-24 
50-75 
48-51 
45-52 
42-38 
3(5-94 
31  72 
27-4() 

22  39 
22-40 


0012 
0  017 
0-016 
0-014 
0016 
0  018 
0  017 


0016 


K,' 


0  013 
OOIS 
0018 
0  016 
0  019 
0022 
0(121 


UOIS 


5  01  3    l'orim'Dt 
K  .s  t  <i  r  V  )^  r  9  •>   i   f  II   u    u 


um 

4  38 

S03 

17  18 

24  53 

\M)00 

oo 


ooo 
448 
8-57 

14  IS 

15  67 

22-76 
22  40 


(Hrt95 
00112 
0-Olo.s 

0-(l(i<.ll 


(lOldl 


K,- 


(1077 
iroS4 
01)79 

()(M',r. 


(iiiib 


^'  —  1  ß  •  ^E  _  . ... 
-_16,  ^-1.^. 


^=0-24; 


=  0-24. 
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8"/o  H^O 
Esterbildunpt 

5  Ol  3   Ferment 
Esterverseifung 

t 

T 

K, 

K/ 

t 

T 

K, 

K^^ 

000 

1-98 

4-0(J 

6-98 

11-55 

14-98 

2510 

96-95 

Oü 

lOOOO 
94-04 
88-22 
80-60 
67-90 
62-69 
48-88 

31-72 
31-42 

0-014 
0-014 
0-014 
0  016 
0-016 
0-016 

0-014 
0016 
0018 
0-017 
0018 
0-016 

000 

363 

7-60 

16-77 

2405 

89-30 

Oü 

000 

5-60 

10-82 

17-54 

22-02 

3134 
31-42 

00075 
00077 
00064 
0-0070 

0-074 
0-075 
0066 
0067 

00072 

0070 

0-015 

0017 

Kl  _  i,.-,  .  Ce  _  9.9 . 


k; 


0-24; 


Cs 


0-26. 


so/o  H,  0 
Eeterbildnng 

5'0]  g  Ferment 
Esterverseifung 

t 

T 

K, 

K,' 

t 

T 

Ka 

K2' 

0-00 

1-58 

4-00 

700 

10-40 

15-05 

24-48 

31-30 

96-30 

Oü 

197-70 
187-40 
17760 
160-80 
147  00 
126-50 
98-51 
8806 

48-51 
45-90 

0015 
0012 
0013 
0013 
0014 
0014 
0014 

0  016 
0012 
0014 
0-014 
0015 
0-016 
0015 

0-00 
2-95 

7-20 
16-40 
23-65 
45-07 

88-83 

00 

000 
6-86 
1344 
24-25 
30-23 
4030 

44-40 
45-90 

00055 
00049 
00046 
00045 
0-0047 

0076 
0  0()8 
0065 
0063 
0063 

0-0048 

0067 

0-014 

0015 

?1 

K. 


3-4;  ^  =  3-3; 
0-23 :  ^  =  0-27. 


Recht 


vielsagend 


ist  die  Abiiängigkeit 


der  Konstanten  von  der  An- 
fangskonzentration der  Säure.  Während  nämlich  die  Konstante  Kj  der 
Esterbildung  von  dieser  so  gut  wie  unabhängig  ist,  zeigt  die  Konstante 
K,  der  Esterverseifung  eine  weitgehende  Änderung  mit  der  Anfangskon- 
zentration des  Esters.  Nehmen  letztere  im  Verhältnis  1:2:4  zu,  so  sinken 
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die  K.,-\VtMte  iiiiiicfiilir  wie  |  1  :  |  i'  :  |  4.  d.  Ii.  wie  <:i.  1  :  \.>:'j.  iH-iiiiiarh 
ist  die  (iescliwiiidiukeit  der  Ksterveiscifuiiu'  in  jcd.Mii  Z«-iftcilrh«Mi  |uu|H)r- 
tioiial  der  Quadratwurzel  aus  der  Ksterkon/mtrutiuii : 

dx       „  ,     1 

Diese  experinieutcll  festgestellte  Tatsache  ergibt  ganz  lU'ue  I'hUt- 
lagen  für  die  Kinetik  des  (Jesanitvorganges.  dessen  \'erlaiif  nffcnl»ar  di-r 
folgenden   nifferentialgicicliung  gcliorclicn  wird: 

-T-  =  Ki  (a— X)— K.,  .X.; 1 

Für  das  (Jleichgewicht  wird 

j^  1  _i_ 

und  K  =  -1^  =r =  — i =  —— \,u 

K2        (a— x)         a— x,  Cs 

Geht  man  vom  Ester  aus,  so  lautet  dit-  neue  Itifferentialglciehung  : 

^  =  K.;(a-x^)T-K/x' 2) 

dt         "  ^ 

I  1 

und  K  =  =/-,  =  ^ r^  =  -^ .2a) 

Ko  X  Cs 

Die  Integration  dieser  kinetischen  (ileichungen  erfordert  einige 
Übung,  weshalb  auch  die  Methode  hiei-  angegeben  und  die  Keclinung  aus- 
geführt werden  möge. 

Aus  (ileichung  l  folgt : 

dx 


^  -'K.'Ca— x)  — K.'xl 

1 
Man    setze   jetzt  statt  .\T— /;    dann   ist  \  —  7:-   und  d\-   i'/  d/ 

Es  folgt,  daß 

Multii)lizieren    wir   beide  Seiten    dieser  (ileichuug    mit        K,.  so  er- 
halten wir  : 

r        l>Z.dZ                       /•        2Z.dZ 
-K/t^/ yT +C'=/ i 


K  ' 

(da  ja  K  =  ^). 

1^2 


r 

K,  "     "  -    "    ■  K 
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Der  Nenner  dieses  Bruches  aber  stellt  eine  ganze  rationale  Funktion 
zweiten  Grades  von  Z  vor,  von  der  wir  wissen,  daß  sie  als  das  Produkt 
zweier  Linearfaktoren  dargestellt  werden  kann,  nämlich 

(Z-Z.)  (Z-Z,), 

wenn  Zi  und  Z,  die  Wurzeln  der  Funktion  bedeuten.  Eingesetzt  wird 

— K/   ^       r        Z.dZ 


K  t-/       ^-^^        ir 

2  J  (Z— Zj)(Z-Z2)   ^ 


Die  beiden  Wurzeln  der  P'unktion 

f(Z)  =  Z2  +  -i-.Z— a 
sind  nach  S.  602  (Formelsammlung)  die  folgenden 


2K       *"         4K2 
Berücksichtigen    wir,    daß   nach  Gleichung  la)   (S.  599)   im  Gleich- 
gewicht (^— =  0J  für 

1 

V     2 


a— Xi 
gesetzt  werden  darf,  so  erhalten  wir  nach  Substitution  dieses  Wertes: 

Z,  ==  -^  und  Z,  =  -  -4=-. 

Nachdem  wir  die  Werte  für  die  Wurzeln  Zi  und  Z^  so  ermittelt 
haben,  schreiten  wir  zur  Ausführung  der  Integration.  Wir  zerlegen  den 
Bruch 

Z 

(z-zo  (z-z,) 

nach  S.  273  und  378  in  zwei  Partialbrüche: 

Z  y.  ß 

I        r/  ri       1 


(Z— Z,)(Z— Z2)        Z— Zi    '    z— z., 
wo  a  und  ß  bekanntlich  Konstanten  bedeuten,  und  zwar  ist 


ß  = 


7 7  ' 

Zl        ^2 
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IUP 


(KJl 


Dann  ist 


2  ^- / 1/   /,  +  z:rz;J  +  ^  -  '^. /^r—/:  -"  '.  /^-^     ' 

oder,   um  das  Auftreten    dos  Lo-rarithnius    einer  negativen  Zahl  zu 
vermeiden  : 


K/ 


•  dZ 


/ 


+  (,' 


?^t- 


In(Z.,     Zil  +  .'ilniZ     Z,i  -r  ( 
Die  Werte  für  x  und  'i  eingesetzt : 


^t  =  _^.ln(Z,     Z)      -iH^ln,Z-Z,)  +  C' 

w  '-"l     "    '■'2  'm  '-«j 

=  ^      y   [Ziln(Zi-Z)      ZJn(Z    Zs)l+C\- 

Jetzt   setzen   wir   die   oben    berechneten    Werte  für  Z,    und  Z.  ein. 
sowie  auch  den  Wert  für  Z  =  [/x : 


Ki\         Ix,     r  ^1    ,    f  '^i         ,.— ^  a         ,',,_        a   ■ 


+  l" 


Da  für  t  =  (>  auch  x  =  0  ist,  so  resultiert  nacii  >ubstitution  dioser 


Werte 


C'  = 


ia  +  x,j 


h '"  r-^. 


In-^. 


(a  +  x,>       |\, 


Einaeführt 


K.\ 


1 


'  X, 


a  +  x,L^''"l^-'^h""'0'^+--=.-   ■^'"■'■^-^'".^ 


Kl'  ^  a     rx, ,    Ix, —  Ix  a       i         ,      ,,    ,1    1 

-^t= — In^— !— =? 1 — ^     und  schheblich: 

2  a  +  XiLa  |x,  a+|x\,-l 


K-1      '■^' 


t    a  +  x. 


^^ 


a  +  |xx, 


^,n_i\=  +  lni^i^l 


Geht  man  da^^ef:;;en  vom  Ester  aus,  so  ist  der  vorhandene  Ester 
(a-  x).  Die  Titration  eri!:ibt  die  entstamhMie  Säuremenffe  x  tvon  der  Saure 
ausp:ehend,    bedeutet    der  Tifer    die-  noch    vorhandene  Siiuremenfr«»).    Die 


I  )ifforentialgleichun;i   lautet  (h'iii/ufolire  : 
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d  X       -.,  ,  ,  ,  2        ^^  , 

dt  -^ 

Die  Integration,  die  analog  der  vorherigen  Operation   vorgenommen 
wird,  ergibt  schließlich : 


K,^ 


_  2  X,  |/ 


a-x, 


t  (2  a- 


lii 


I  a     (/a — Xi 


[/a — X —  (/a — Xi 


+ 


a 


a- 


In 


I  a— Xi  .[a  + 


a 


^2      I  a — Xj .  I  a — X  +  a 


Die  Konstanten  K/  und  K^  der  Tabellen  sind  nach  diesen  Formeln 
berechnet  worden.  Die  Werte  sind  nunmehr  sowohl  unter  sich  kon- 
stant, als  auch  von  der  Anfangskonzentration  unabhängig.  Geändert  haben 
sich  nur  die  Kg-Werte  durch  Einführung  der  halben  Potenz,  indes  die 
Ki-Werte  nicht  sehr  erheblich  alteriert  wurden.  .         •         . 

Die    Gültigkeit    des    obigen   Exponentialgesetzes    (dx'dt=: 

K'o  .  XT  usw.)  spricht  für  einen  Adsorptionsvorgang  zwischen  dem 
Ferment  und  den  Substraten.  Es  wird  nur  jener  Teil  des  Esters  verseift, 
der  sich  an  der  Fermentoberfläche  befindet.  Diese  aber  bindet  den  Ester 
nicht  in  gerader  Proportion  zu  seiner  Konzentration,  sondern  zur  Quadrat- 
wurzel derselben,  wie  dies  die  Adsorptionsisotherme  mit  sich  bringen  kann. 

Der  Exponent  —  ist  hier  ein  Spezialfall  für  den  allgemeinen  Exponenten  — . 


Formelsammlung. 

Auflösung  der  quadratischen  Gleichung  mit  einer  Unbekannten: 

x2  +  ax  +  b  =  0. 


ergibt  als  Werte 


Es  folgt,  daß 


Xi 


x.,  = 


a 

/^'        h 

-       2  + 

^   4       ^ 

a 

/a^      , 

2 

]/  J-^ 

Xi  +Xo=— a 

Xi.X2=: 

b. 

b.  (Siehe  ferner  S.  266.) 


Formeln  für  Flächen   und   Körper. 

Kreisumfang  (bei  Radius  ri:  2-r. 
Kreisinhalt :  -rl 

Inhalt  des  Kreissektors  vom  Bogen  p=z— pr-. 


Kugelinhalt  fPtadius  r): 
Oberfläche  der  Kugel: 


3        • 
47rr2. 
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Funktioiisk'lire. 

IntorpolationsforiiR'l  vom  LaynnKjr  s.  S.  i'To. 
rartialbrüflie  s.  S.  i>7H  und  'MH. 

Gleichunj;   der  (li-radoii:  y=rax  +  b. 
..     Tarahel:    y—  ±|  ax. 
des  Kreises:    ix    'a)=  +  (x  -b)«  =  r-. 
]Mittelpunktso;lei(hiiiig  des  Kreises:  x-  +  y*=:r-. 

Gleichung  der  Ellipse  (Mittelpunktsglcichung):  ll-f.-^^  — i 

n-       in- 

„  ,.     Ilvperbel:  iL ^  =  l 

m-       n- 

„  ,.     gleichseitigen  Hyperbel  im  =:ni:    y-      x-=rni-. 

Asymptotcngleichung  der  Hyperbel:  x.y=rKoiist. 

Logarithmische  Funktion:  y^a",  folglich  x  =  log  v. 


Gesetze  für  Logarithmen. 
log(a.b)=rloga  +  log  b. 
log-j^    =rloga      logb. 

log  a"      =  n  log  a. 

° l 

log  I  a     = — loga. 
'  n 

In  x  =  ^  =  2m2bH  ...  log  X. 
log  e  "^ 

e'"*  =  a .  log  z  —  ()-4;'.4l".i4ö  In  z. 

10 


Trigonometrische  Funktion. 

sin  X       ^  cos  X 

t  g  X  = :  cot  g  X  =  -. — . 

cos  X  sin  X 

sin-  X  -f  cos-  X  =  1 . 


sin  X  —  I  1      cos-  x;  cos  x  =  |  1       sin  -  \. 

sin  (x  -f  y)  =  sin  x  cos  y  -f  cos  x  sin  y. 
sin  (x  —  y)  =  sin  x  cos  y  cos  x  sin  y. 
cos  fx  -f  y)  =  cos  X  cos  y  sin  x  sin  y. 
cos  (x  -    y)  =  cos  X  cos  y  +  sin  \  sin  \ . 

sin  2  X  =:  2  sin  x  cos  x. 

cos2x=:cos-x       sin- X  — 2  cos- X       1       1       2sin-\ 
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tgx  — tgy 


tg(x— y) 
tg2x 


1+tgx.tgy" 

2tgx 
1  —  tg2  x" 


Differentialrechnung. 

Ableitungen. 

dx  "^•^"      '  dx*  x  ~      x2'  dx'x"  ~      "x°  +  i'  dx'^~  2  '  \/7' 


dn                 <         n                          1     11                                  n 
,-       1     , :      d  ,, —       ra    ,, 

dx'  n    '  dx'  n    ' 


FT 


da'^  ,         de^ 

— — ^a'^lna:  -; — =e^. 
dx  dx 

•"f"       1,  dlnx       1 

dsinx  dcosx  .        dtgx         1        dcotg  1 

—5 — r^cosx;—^ —  =  — sinx;  -T —  =  — —;  = ^^. 

dx  dx  .        dx        cos-x        dx  sin-x 

darcsinx  _       1  darccosx  _  1  darctgx_      1 

dx       "pi^^"'         d^^       ~  ~  [/Tz::^ '        dx      ~l  +  x2 

d  arc  cotg  x  1 


dx  l+x^ 


^  =  0;  :^a.f(x)  =  af(x). 
dx  dx       ^  -^  ^ 


^[f(x)±g(x)]=f(x)±g'(x). 

^f(x).g(x)  =  f(x).g(x)  +  g'(x).f(x,) 

d    f(x)^g(x)f(x)-f(x).g-(x) 
dxg(x)  [g(x)]-^ 


Einführung  neuer  Variablen. 

y  =  f(u),  wo  u  =  g(x);  y=:f(u),  u  =  g(v),  v  =  li(x); 
dy      dv  du     dv      dv  du  dv 
dx~du'dx'     dx  ~"  du'dv'dx' 

dlnf(x)_f^(x) 
dx      ~  f (x)  • 


Mathematisdio  Ht'li;iiiiiliiii(,'  biologischer  l'roblfnip.  fy).', 

rarticlh's  Difiorfiitial. 

zi=:F(x,y),  wo  x  =  p(t),  y  — <{;(t); 
dz^0(F(x,y))   dx       K^'jx.y))  dy 
dt  3x        "dt  dy        Mt" 

z  =  F(x,y),  wo  y  =  f(x); 

dz dz      3z    dy 

dx      9x      Oy'dx' 

Unendliche  Reihen. 

Die  geoinctrisclu'  Koilu'. 

1  +x  +  x2  +  x^+  .  .  .; 
1  X" 


1  — X         1  -x" 


Die  Exponentialreihe. 


X         X2        X3 

'+T  +  2:  +  äi  + 


Die  Sinusreihe. 

X-;        X5         X^        X» 

smx  =  x      -  +  -  —  -  + - 


o 


I    '    n'  7» 


5!       T!  '  9! 


Die  CosinusiH'iho. 

x-      x*       X* 
COSX  =  l-^  +  -        -+   ... 

Die  Binoiiiialreihe. 

f(x)  =  (l  +  x)''=:l  +  (l)x  +  (2)x'^  +  (3)x» 

Die  loijarithmische  Keihe. 
f(x)  =  ln(l  +x),  wo  x=      l  .  .  .  +  1  : 

,       ,  X  X«        X"         X*    ,    X» 

ln,l+x)  =  --^  +  -~-  +  ^  -...; 

\  \-  V*  \*  \' 

,        ,  .  A  A  A  A  -\ 

ln(l-x)  =  -y-2-^3--j-r;-.. 


J 


Integralrechnimg. 

x"  +• 
n  +  l 
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j  sin  X  dx  =  —  cos  x  +  C. 

/cosxdx  =  sinx  + C. 

Tdx  ^  ^ 

J^i^x  =  ^^^^'"  +  ^- 

J  COS'ä  X         * 

r    dx 

/ .,  =  arc  sin  x  +  C. 

J|/l— x2  .         ' 

/e^dx=:e^  +  C. 

/a^dx=:r^  +  C. 
J  Ina 

r  dx 

Jjq7^==arctgx  +  C. 

/ — '—  =  ln(a  +  x)  +  C. 
J  a  +  X  ^ 

J  (a — x)(b — X)     b  —  a     a — x 

r^dx  =  lnf(x)  +  C. 
J  i(x) 

/  „   ^   „  =  — arctgf— 1  +  C. 
/adx  =  ax  +  C. 
/vdu  =  u.v  —  /udv. 

o 

Je— Mx=i-|7: 

o 

Die  Länge   einer  Kurve   ist:   L=: /dxl/ 1 +  [^J  =/dy|/l  +  [^] 
(vgl.  S.  387). 


Mathematische  Behantllung  hiologisch.r   rr..l.|..ni..  p^,- 

Das  Volum  eines  llot.itionskiiipcr.s  ist:  \      -/\(|x  ,v^r|.  8.393) 

Betreffs  der  Mantelfläche  eines  i:otati(.iisk(irpers  v^rl.  s.  A^'J. 
Die  Simpsonsdia  llv^d  zur  llerecluiiini:   l.estimmfer   Intoirrale  lautet 
(vgl.  8.405): 

t^  =  y|yo  +  2(y,  +  y,+  ...  +  v,.^,,  +  4(y,  +  y,  +  ...  +y._,)  +  y:.|. 

Tntale   Differentiale. 

Ist  ein  Ausdruck  f,  .dx  +  fo.dy  ge.irehen .  so  existiert  eine  Kunktion 
f(.x,y),  falls 

dfj      dfo  .      1  .    I,     , 

JTT— ^  i'^t.  Die  Punktion  f(x,y)  wird  herechnet.  indem  man  zuiurhst 

a=:/f,d.\  berechnet  und  dann 

f  (-^,y)  =Jf,  .  dx  +  /Tf.^  _^Jdy  +  C  (Vgl.  S.  4171. 

Differentialgleichungen. 

1.  Die  homogene  lineare  Differentialgleichung  erster  (»rdnuiiL.' 

d  V 

o,(x)-p +^.,(x).v  =  (>  hat  <lie  Lösung  i vul.  S.  422): 


y  — C.e  '  'f^"" 


2.  Die  komplette  lineare  Differentialgleichung  er>ter  <  »rdiiung 
-p  =  a,  y  +  ao  hat  die  Losung  ( v^d.  .s.  42;')): 

[/■•,,      i  — /a,dx]      /a,  (Ix  ,  i.        ,      •  ■ 

C+/ao.e  •'         e'       .wo  a,   und  a,,  1- iinkfioneii   vnii   \  mikI. 

d-y 
H.  Ist  die  (ileichung  -r-^  —  iiw  iresjelien.  so  wird  ivirl.  S.  i;',n: 

dx- 


T^  =  /f(x)dx  +  C,  =9,(x)  +  C'  und 
d  X    ^'  ^ 


d*y 

4.  Ist  die  (ileicliuni!  — -^=f(v)  gegehen.  so  wird    vüI. 

dx- 


-72/ffy)dy  +  2Ci 


Kombinatorik.  \V  a  h  r  s  c  h  e  i  n  1  i  c  h  k  e  i  t  s  r  e  c  h  n  u  n  g  und 
A  u  s  g  1  e  i  c  h  u  n  g  s  r  e  c  1 1  n  u  n  g . 

Die  Zahl  der  Vermutafionen  von  n-Kle.menten  ist:  Pin)  — n!  ivgl 

n! 
Sind  unter  n-Klementen  a  identisch,  so  ist  I\n)  =  — 
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n! 


Sind  je  a-,  b-  und  c-Elemente  identisch,  so  wird  P(n)^    .  ,  , 

Die  Zahl  Vp  (n)  der  ^'ariationen  von  n-Elementen   zur   p-ten  Klasse 

ist  (vgl.  S.  436): 

n' 

V„(n)  =  :^ -.  (ohne  Wiederholung). 

'  ^  ^      (n — p)l 

Die  Zahl  der  Variationen  mit  Wiederholung  ist: 

p  V     / 

Die  Zahl  der  Komplexe  Kp  (n)  von  n-Elementen  zur  p-teri  Klasse  ist 

(vgl.  S.  487): 

n' 

Kp(n)  =  7 -; — :  (ohne  Wiederholung). 

^  ^  '      (n — p)!pl 

Die  Zahl  der  Komplexe  mit  Wiederholung  ist  (vgl.  S.  438): 

p^^        p!(n— 1)! 

Die  Wahrscheinlichkeit,  daß  E,  von  der  Wahrscheinlichkeit  w^  oder 
Ej  von  der   Wahrscheinlichkeit  w,  eintrifft,  ist  (vgl.  S.  440) : 

^^'(1.2)  =  Wi  +  \V2. 

Die  Wahrscheinlichkeit,  daß  Ei  und  E,  eintreffen,  ist  (vgl.  S.  442): 

W  —  Wi .  W2. 

Über  die  Wahrscheinlichkeit  von  Ursachen  siehe  S.  442. 
Die  (jaz^j^sche  Fehlerfunktion  für  die  Wahrscheinlichkeit  des  Fehlers  A 
lautet  (vgl.  S.  449) : 

<p(A)=:A.e-.^A^ 

Der  mittlere  Fehler   ist  definiert   durch  die  Gleichung  (vgl.  S.  451): 

i:a2 


E2=r 


\\ 


Legt  man  die  sogenannten  übrig  bleibenden  Fehler  zugrunde  (S.  449), 
so  wird  der  mittlere  Fehler  der  Gewichtseinheit  (vgl.  S.  454): 

Im  übrigen  vgl.  zur  Fehlerrechnung  S.  449 — 462. 

Anwendungen. 
Chemische  Reaktionskinetik.' 

Gleichung  der  monomolekularen  Reaktion  (vgl.  S.  464): 

k=-.i-ln     =• 


t       a— X 


Mathematische  BohaiKlIiinp  hinlopisrhtr  rn.l.li' 


III  c. 


ö^K« 


Bei    unbekannter  Antanj^^skon/ciitrafion:    k  = ^  lu  1^ ^ 

t, — t,     a     X,* 
(ileic'huii.i,^  der  hiinolckularcii   Kcakfioii  (vjfl.  S.  4()Si: 

kt  =  -^^ x~~X  ^'*^''  «^'''^■''^'''  l>^'>iiz«'"trati(.n  Leider  Stoffe;. 

,  ._      1      ,    B(A    -X)    ,    . 

^^  — X~ll'"  \(B_x)  '"^^  verschiedener  Kunzentration  beider Stoffej 

(vgl.  S.  471). 

(Ueichung  der  trimolekularen  Keaktiun  ivgl  s  474,- 
1.  A  =  B  =  C. 

'^     i 11 

-X)!      A--J* 


kt-. 


2.  B  =  C. 


•(A  ^xy 

[A      B  A   -x]      ^ 


1        rA      B      .    A   -X 


(A-B)-^ 
3.  A,  B  und  C  verschieden. 

j,^  ,  (^. _ _      IP'A      X) Id(B— X) \ü(C     X) 

(A— B)(A-C)      (B— A)(B-C)      (C-A)(C— B)- 
Über  gestörten  Verlauf  vun  Reaktionen  vl-^I.  s.  47'.i. 

Unvollständige  Reaktionen. 
Bei  mononiolekularem  Verlauf  wird 

e  7.  V  —  A«  k 

In- =  (ki+ko)t.  wo  C'=:    '  '        -  ist.  wenn  x= -1  -f>et/t  \\\u\ 

C  — X  a+  1  kj   ^ 

(vgl.  S.  482). 

Bei  der  Reaktion  zweiter  Ordnung: 

dx 

j-  =  ki(A      x)(B— x)— k.,x2  erhält  man  (vgl.  S.  4?<4): 

\  Y  (i\, x) 

kit= In -^^ — (,  wo  r,   und  r.,  die  .scheinbaren  .Mengen  .sind 

Ta— r,      roU'i— x)  " 

und  die  Werte  haben: 


_   A  +  i;       l/r  A  +  B  y       AB 
~2(l-a)^['^  ^2(1  — a)J        l-z 


r=: 


Katalytische  Reaktionen. 

Cber  Katalyse  bei  uni)okannteni  Reaktionstyp  vgl.  S.  488. 
Die  autokatalytischo  Reaktiiin  bei  katalyti.scher  Beschleunigung  durch 
die  Ausgangssubstanz: 

-^=[ki  +  k.,(A— x)](A  — x)  ergibt  als  Integral  (vgl.  S.  491): 


,_,„A|k,(A-x)  +  k, 
^''-'"(A-.x)(k,A-fk.; 


>) 
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Das  Ärrheniussche  Modell  gibt  den  Ansatz  (vgl.  S.  495): 

dx      -,  _-a — X        ,    ,       ^ 

3-  =  K.r und  das  Integral: 

dt  X 


KP=-|- 


a 

a.m X 

a — X 


Bei   katalytischer   Beschleunigung    durch    die   entstehende   Substanz 
nach  der  Gleichung 

—  =  (ki +  k2x)(A— x)  (vgl.  S.  496)  erhält  man  das  Integral: 


t  = 


1        ^^A(k,x  +  ki) 


ki+koA       ki(A— X) 

Über  katalytische  Verzögerung  vgl.  S.  499. 

Über  gekoppelte  Reaktionen  vgl.  S.  499 — 506. 

Über  das  Gleichgewicht  und  seine  Abhängigkeit  von  Druck  und 
Temperatur  vgl.  S.  506  ff. 

Die  Änderung  der  Geschwindigkeitskonstanten  k  mit  der  Temperatur 
läßt  sich  nach  der  Formel: 

A(T,-To) 

kti=:kto.e    ''''''^''      berechnen. 


Die  Adsorptionsisotherme 

:k(a— x)~; 


X 


m 


wo  x=:der  durch  iiigr  Adsorbens   adsorbierte  Konzentrationsanteil, 
a  =  Anfangskonzentration, 

k  und  —  =  Konstanten  (S.  527  und  528). 

Fermentreaktionen. 

Monomolekulares  Zeitgesetz  (s.  oben  unter  Chemische  Reaktions- 
kinetik). 

Henrische  Formel  (Maltase) 

K  =  i-ln^-tf  (S.558). 
t       a — X  ^ 


Schützsche  Regel  (Pepsin Verdauung) 


X 


Ks^-p^  (S.557); 

wo  t=rdie  zu  x  gehörigen  Umsatzzeiten. 
Ärrheniussche  Formel  (Pepsinverdauung)  (S.  559). 

A— x  =  KA^Ft; 


Miithoniatischc  Hehaii(lliiii^'  liiologisrhcr  l'rolilcino.  f\]  \ 

WO  A  =:  Arif:iii;^skoiiz(Mitratio!i, 

x  =  in  der  Zrit   t   iimj^'i'sctztc  Mon^'e. 
F  =  Fernieiitk(in7AMitrati(»ii. 
Ka  =  Konstante. 

Formel  von  Alnl,  rimlili  n  und    Foilor  i  l'dlNpcptidasen  der  Hcf«-.. 

wo  a  -   Anfaniiskonzontration. 

x=:dii'  zur  Zeit  t  umj^esetztr  Menge, 
K'  =  Konstante  (8.077). 

Temperatnrfnrniel  von   Arrln  niua: 

ß   T,-T, 

K,  =  K,.e"  '''''''  oder 

,„K,_  i^  T^ Tj, 

K.,  ~  K  ■  'I\  .  T,  ' 

wo  Kl  =  mononiolokulare  Konstante  der  Heaktion  bei  Ti^fahsolut!). 
Kg  =  das  (ileiche  bei  'IV: 
K^Gaskonstante-  r99  (8.586). 

Temperaturkoeffizient 

Kt4-io 

""KT' 
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Aufklappbares  Scliutzgeliäuse  für  Präzisionswagen 
(Analysen wagen,  Probierwagen  n.  a.  ni.). 

Von  H.  Scliaumauii. 

Ein  für  die  sichere  Aufstellung  von  Präzisionssäulenwagen,  besonders 
aber  für  Analysenvvagen  sehr  geeignetes  und  be(iuem  zu  handhabendes 
Schutzgehäuse  veranschaulichen  die  drei  nachstehenden  Abbildungen. 


Fig.  211. 


Fig.  212. 


y\ 

I 


otv^^^r:; 


lA 


„^si 


V/ 


1 


mmmmmä 


Fig.  211  zeigt  den  Querschnitt  und  Fig.  212  die  Vorderansicht  des  auf- 
geklappten Schutzgehäuses.  Dieses  besteht  aus  dem  auf  einem  Tisch  mittelst 
Schrauben  oder  an  der  Wand  mittelst  Haken  und  Winkeleisen  zu  befesti- 
genden Teil  a  und  dem  um  das  Scharnier  c  aufklappbaren  Teil  h.  Im 
unteren  Teil  a  sind  Schubladen  oder  Fächer  g  durch  eine  Wand  h  abge- 
deckt. Zwischen  den  Wänden  h  und  k,  von  welchen  letztere  der  Wage  als 
Grundlage  dient,  ist  eine  Platte  i  eingefügt,  welche  herausziehbar  ist  und 
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zum  Aullo-^^cn  von  (Icjjcnstiindcn  ((icwichtiMi.  klfiiim  lAMkk;it(»n-n  u.  d\i\  iii.i 
yute  I)iensti'  leistet.  'IVil  a  und  h  passen  mit  >■  umi  ./  -«nau  aufeinan«l<T 
und  sind  durch  I'.esclila^'en  mit  Kautschuk  oder  I"il/>tnMfcn  iiocli  iM-suniltT« 
abgedichtet,  so  (hill  das  Kindringen  von  Stauh  viilli^r  NM'Kfallt.  \^enn  daü 
(Jehäuse  geschlossen  ist.  hii  /.usammengeklappten  /ustand««  kuiincn  b«*ide 
Teile  durch  ein  Schlol,'.  .v  oder  durch  seitlich  aiii.'ehrachle  fherwurfhak.-n 
fest    njiteinander   verbunden    bzw.  verschlo.ssen    wenh-n.    hie    Vorder« an<l 


Kiff.-JlS. 


der  Hälfte  b  besteht  aus  einem  llaiinieii  mit  «•in.L'esetzter  Spiep-ischeifH^  »»», 
so  dali  die  Wage  im  Innern  des  Schutzgehäuses  sichtbar  ist.  I»ie  Hand- 
habung des  SchutzgehäJi.ses,  welches  eini'ii  durchaus  sicheren  Verschluli  p»- 
währleistet,  ist  eine  sehr  bef|ueme:  Man  hat  nur  notig,  wenn  man  die 
Wage  benutzen  will,  den  Teil  /-  nach  offnen  (U'<  .S-hlo.ssi'S  .«  otler  d«T 
seitlich  angebrachton  l'berwurf haken  im  Scharnier  anzuheben  und  in  «lie 
in   Fig.  2]  1      L^IH  gezeichnete  I.age  zu  lirinL.'en   llei  .\nal\>enwaL'eii  empfiehlt 
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es  sich,  diese  mit  dem  allgemein  üblichen  Schutzkasten  in  das  Schutzgehäuse 
zu  setzen,  wie  dies  in  Fig.  213  veranschaulicht  ist.  ^lan  hat  dann  eine 
doppelte  Schutzvorrichtung,  wodurch  die  Wagen  ungemein  geschont  werden. 
Bei  besonders  empfindlichen  Wagen  ist  es  zweckmäßig,  in  die  beiden  hin- 
teren Ecken  des  äußeren  Schutzgehäuses  drei-  oder  viereckige,  mit  frisch 
gebranntem  Ätzkalk  zur  Hälfte  gefüllte  Behälter  von  Kupferblech,  Nickel 
oder  Glas  zu  stellen.  Der  Ätzkalk  dient  dann  sowohl  zur  Absorption  des 
Wassergehaltes  der  Luft  wie  auch  zu  der  anderer  schädlicher  Gase.  Da 
der  vordere  Teil  des  inneren  Schutzgehäuses  beim  Aufklappen  des  äußeren 
Schutzgehäuses  völlig  freigelegt  wird,  kann  man  die  vordere  Scheibe  des 
inneren  Schutzgehäuses  leicht  in  die  Höhe  schieben  und  auch  alle  anderen 
an  der  Wage  etwa  erforderlichen  Manipulationen  bequem  und  unbehindert 
vornehmen.  Das  Schutzgehäuse  kann  entweder  aus  Holz  oder,  aus  in  Me- 
tallrippen eingelassene  Spiegelscheiben  hergestellt  werden  und  ist  von  der 
Firma  C.  Gerhardt  in  Bonn  in  verschiedenen  Größenverhältnissen,  die  zu 
den  üblichen  Analysenwagen  passen,  fertig  zu  beziehen. 


über  einige  AbrnKlrriiimrii  am  Sif^rricdsclicii 

Kjeldalil-Aiiparate. 

Von  Rudoir  Ziinrncniiann.  Leipzig. 

Um   eine    gleiclimiUii^M'ie    und    hin-xsanicre  Schiit tclbowc^^'unt,'   /u  er- 
zielen,  wurde  die  Schnuirollo   am   KxzA'nter  entfernt   und  ein«>  Schnirkcn- 


Fig.  2H. 


fiilinin^r  angel)raclit.  Je  zwei  Sclinnrnillcn  wurden  vertikal  links  und  rechts 
an  der  Sehneckenspindel  aufgebracht,  die  an  ihren  Knden  mit  dem  (Jestell 
verhuiulen  ist.  Ferner  wurch'  die  (,>uerach->e.  an  der  die  l\nl<i(i/tl-Ko\\H'U 
an^n'schraubt  werden,  scliiiii,^  jj:estellt.  wodurch  ein  kraftii:»'res  lMjrcheinan<l«'r- 
schiitteln  l)e\virkt  wurch-.  I)a  die  t'edermh-n  IWi^fel  sich  hMcht  l«M-k«rlen. 
wurden  die  Schrauhen^ewiinh'  durch  (h-n  Querhaiken  hindurch^'efUhrt  und 
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Fig.  215. 


von    (Jer   anderen   Seite    festgeschraubt,    wodurch    ein    festerer  Halt    der 
KJeldahl-Kolhen  erzielt  wurde. 


Bestimmung  von  Posplior  bzw.  PIkisiiIkusuiut  in 
organischen  Sul)stan/(Mi    (iewehen,   riiissiiikcitni 

n.  (Igl.  m.). 

^'oIl   n.  Scliaiiiuanii. 

Diese  zuerst  von  Alhn-t  Ncnmanji  anirei^elxMK'  Methode  der  l'lios- 
phorbestimmuD^^  gründet  sich  auf  die  nasse  \'erl»rennunt,'  phosphdrhalti^cr 
organischer  Substanzen,  die  Fallung  der  entstandenen  bzw.  schon  vorhan- 
den gewesenen  VA)^  als  phosphorniolybdänsaures  Amnion  und  die  Aus- 
treibung des  Ammoniaks  aus  diesem  durch  Natronlauge  von  bestimmtem 
Wirkungswert.  Die  hierzu  gerade  erforderliche  Menge  Natronlauge  wird 
durch  Zurücktitrieren  der  im  Cberschusse  zugesetzten  Natronlauge  mit 
gleichwertiger  Salzsäure  festgestellt  und  aus  dem  so  gefundenen  Werte 
der  P-  bzw.  Po  O^-CJehalt  der  zur  Analyse  verwandten  Sub>taii/meiige  be- 
rechnet. Die  in  der  Folge  wiedergegebene  Apparatur,  welche  eine  erheb- 
lich schnellere  und  bequemere  Ausführung  ermöglicht,  ist  vom  Verf.  bereits 
früher!)  beschrieben  worden.  Das  Verfahren  zeichnet  sich  durch  (Jeiiauif^- 
keit  und  schnelle  Ausführbarkeit  aus  und  ermiiglicht  die  exakte  Hestim- 
mung  relativ  sehr  geringer  Phosphormengen  in  organischen  Substanzen 
aller  Art  (Organen,  tierischen  und  pflanzlichen  Sekreten  un<l  Kxkreten. 
Nahrungsmitteln  usw.).  Da  jedoch  die  (lenauigkeit  und  Schnelli^'keit  der 
Bestimmung  von  der  F^inhaltung  gewisser  ISediuLMingen  abhangt,  so  sei 
der  (!ang,  welcher  sich  nach  vielen  \'ersuchen  als  der  beste  un<l  zuver- 
lässigste erwiesen  hat,  hier  ausführlich  wiedergegeben : 

Erforderliche  Lösungen   ii   dgl. 

1.  Gemisch  von  gleichen  Teilen  konzentrierter   rein<r  Schwefels;\ure  und 
reiner  Salpetersäure  von   14  sp.  (iew. 

2.  Lösung  von  Ammonnitrat  .')()"  o- 

iJ.  Lösung  von  Amnionniolybdat    1(1°  o, 

4.  I/o  n.  Natronlauge. 

5.  \/,  n.  Salzsäure. 


^)  Archiv  f.  Schiffs-  n.  Tropcnhjp.   lUlO    14    Hnh.  h 
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6.  Reine  Salpetersäure  von  1'4  sp.  Gew. 

7.  Lösung  von  Phenolphthalein  in  Alkohol  5"/o. 

Man  verwendet  von  der  betreffenden  Substanz  am  besten  so  viel,  daß 
die  Menge  der  zu  bestimmenden  Phosphorsäure  nicht  mehr  als  O'OI — 0'02g 
beträgt,  keinenfalls  aber  0"05^  übersteigt.  Bei  Substanzen,  deren  PoOg- 
Gehalt  unbekannt  ist  oder  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken  kann, 
macht  man  am  besten  einen  Vorversuch,  um  deren  P^Os  wenigstens  an- 
nähernd zu  ermitteln.  Von  festen  Substanzen  pulvert  man  eine  größere 
Menge,  mischt  gut  und  verwendet  zur  Bestimmung  ein  geeignetes 
Quantum,  dessen  Gewicht  man  auf  einer  Analysenwage  genau  feststellt, 
und  welches  man  dann  ohne  Verlust  in  einen  Kolben  von  Jenaer 
Glas  mit  langem  Halse  (Piundkolben  oder  Kjeldahlkolben)  bringt.  Für 
Mengen  von  1  bis  zu  3^;'  ist  ein  Kolben  von  2b0  cm^  Rauminhalt  vöUig 
ausreichend,  für  geringere  Mengen  empfiehlt  es  sich,  einen  entsprechend 
kleineren  Kolben  zu  verwenden.  Bei  Substanzen,  die  viel  Fett  enthalten, 
ist  es  zweckmäßig,  sie  vorher  mit  Kalilauge  von  1 — 2%  zur  Verseif ung 
des  Fettes  zu  erwärmen  und  sie  dann  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  Sirup- 
konsistenz einzuengen. 

Flüssigkeiten  dampft  man  nach  genauer  P^ststellung  des  Volu- 
mens entweder  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  bis  auf 
ein  geringes  Volumen  (ö — lOcm^)  ein  und  bringt  sie  dann  erst  unter 
ausreichendem  Nachspülen  der  Schale  mit  destilliertem  Wasser  in  den 
Verbrennungskolben,  oder  man  nimmt  das  Eindampfen  von  vornherein  in 
dem  Verbrennungskolben  vor,  den  man  in  schräger  Stellung  auf  einem 
Sandbade  oder  Asbestdrahtnetze  vorsichtig  zum  mäßigen  Sieden  erhitzt. 
Bei  Flüssigkeiten,  die  viel  organische  Substanz  enthalten  (z.  B.  Harn), 
empfiehlt  es  sich,  während  des  Siedens  vorsichtig  aus  einem  Scheidetrichter 
Salpetersäure  von  V4  sp.  Gew.  zutropfen  zu  lassen.  Kleine  Mengen  von 
Flüssigkeiten  (bis  zu  etwa  10  cm^)  kann  man  ohne  weiteres  der  Verbrennung 
unterwerfen. 

Feste  Substanzen  oder,  falls  man  es  mit  Flüssigkeiten  zu  tun  hat, 
deren  Rückstand  übergießt  man  nun  im  Verbrennungskolben  mit  10  bis 
2b  cm'^  des  Salpeterschwefelsäuregemisches  (1),  indem  man  den  Kolben 
hierbei  gelinde  umschwenkt  und  ihn  bei  lebhaft  einsetzender  Entwicklung 
rotbrauner  Dämpfe  sofort  mit  kaltem  Wasser  abkühlt.  Man  setzt  dann 
einen  kleinen  Trichter  auf  die  Mündung  des  Verbrennungskolbens  und  läßt 
ihn  zunächst  y.. — 1  Stunde  in  der  Kälte  unter  dem  Abzüge  stehen.  Der 
Kolben  wird  nunmehr  in  schräger  Stellung  auf  ein  Sandbad  oder  Asbest- 
drahtnetz gesetzt  und  unter  einem  guten  Abzüge  anfangs  mit  kleiner 
Bunsenf lamme  erhitzt,  bis  die  zuerst  stürmische  und  unter  Entweichen  von 
Xitrosodämpi'en  verlaufende  Reaktion  nachläßt.  Man  erhitzt  dann  stärker 
und  läßt,  sobald  sich  das  Reaktionsgemisch  braun  färbt,  aus  einem  Scheide- 
trichter mit  enger  Ausflußspitze  tropfenweise  Salpetersäure  von  1*4  sp.  Gew. 
zufließen,  bis  die  Mischung  wieder  hellgelb  oder  farblos  geworden  ist.  Dies 
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ist  noti-entalls  so  oft  /.i  nmcUtIioIlmi,  his  <I.t  Kü.-kstaiMl  m.  K.,1Ih.,i  f-irl- 
h.s  l)lt'iht  odor  <1()(1.  mir  scinvach  {rclhli,  I,  .rs.lH.int  uikI  .la^  \uftr.-t.-„ 
schwerer  weil'.er  S.hwi'felsainvdiimi.lV  m.  K„ll„.nlials  aii/..i-t  daU  di.-  >al- 
petersäun«  i-anz  oder  doch  fast  ^^an/  vrrja-t  ist.  Silnsach  ^-rll.lirh  tfrfarhte 
nuckstände  pilcfj.'n.  falls  die  Kärl.iin-  nicht  von  FerriMilfat  h.-rnlhrt.  Ix-iin 
Erkalten   \vasserlH>ll  /ii   wcnlm. 


Ki(f.  21«. 


Einen  zur  gleichzeiti<2:en  Ansführuni;  von  zwei  Verhrennun^'i-n  peeip- 
neten  Apparat,  dessen  Verwenduni;  ohne  weiteres  verständlich  sein  durfte. 
stellt  Fijr.  2 IC)  dar. 

Nach  bewerkstelliLrter  N'erltrennun«,'  lälU  man  den  Üufk^ian»!  im  Kollw-n 
völlij>  erkalten,  versetzt  ihn  hierauf  mit  K)  HOcrn'  destillierten  \Na>-H'r> 
und  erhitzt  noch  einmal  kurz  /um  Sieden,  wohei  zuueilen  uimIi  nn«- 
Dampfe  entweichen.  Ist  die  verdiinntt-  I.iisuni:  durch  Flocken  ^  Kic.sfU.niri-. 
unlösliche  Sulfate  u.  a.  m.)  oder  idi^'e  Triipfchen  (Fett.^^iUireni  ^'etrUhl.  »o 
setzt  man  noch  weitere  10 — 20 r;«' destillierten  Was.sers  zu.  fdtriert  dun'h 
ein  kleines  und  mit  kaltem  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  IJund- 
kolhen  von  2f)0  ')(M»c/«3  Hauminhalt  und  \v;i.<cht  den  \  erhrennun^'-^kolhcn 
und  das  Filter  mit  destilliertem  Wa.s.scr  L'Ut  au.-v  I>t  die  FlU.^xiu'keit  von 
vornherein  klar,  .so  gieiU   man   sie  ohne  weiteres  in  einen  i:undkultM>n  von 
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geeigneter  Größe  und  spült  den  Verbrennungskolben  gut  aus.  Zum  Ver- 
dünnen und  Auswaschen  verwende  man  nicht  mehr  als  100  c;«^  destillierten 
Wassers.  Nunmehr  versetzt  man  die  verdünnte  saure  Lösung  mit  25  bis 
60cw3  der  Ammonnitratlösung  (2),  so  daß  etwa  25 cm^  von  dieser  auf  je 
XOcm^  der  anfangs  zugesetzten  Salpeterschwefelsäure  kommen,  schüttelt 
gut  um  und  erhitzt  auf  einem  Asbestdrahtnetze  oder  Asbestplatte,  bis 
eben  Blasen  aufzusteigen  anfangen.  Man  unterbricht  nun  das  Erwärmen 
und  gibt,  20 — 40cm^  der  Ammonmolybdatlösung  (3)  hinzu.  Für  je  O'Oo^/ 
PoOs  genügen  20 ciii^  Ammonmolybdatlösung.  Die  Mischung  läßt  man  nun 
vorsichtshalber  12 — 18  Stunden  an  einem  warmen  Orte  von  etwa  50 — 60° 
stehen,  da  sich  der  gelbe  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Am- 
nion zuweilen  (z.  B.  bei  Pflanzensamen,  Hefe  u.  dgl.)  nur  zögernd  bildet. 
\ielleicht  handelt  es  sich  hierbei  um  Metaphosphorsäure,  die  erst  all- 
nuihlich  in  die  Orthoverbindung  übergeht.  Ein  längeres  Stehenlassen  bietet 
in  diesen  Fällen  die  einzige  Gewähr  für  die  vollkommene  Ausfällung  der 
Phosphorsäure. 

Zur  weiteren  Behandlung  des  Niederschlages  verwendet  man  nun  den 
in  Fig.  217  veranschaulichten  Apparat,  der  aus  folgenden  Teilen  besteht: 
/■  ist  ein  starkwandiges  Glasgefäß,  welches  unten  in  ein  durch  den  Hahn  ^ 
verschließbares  Pvohr  ausläuft.  Gben,  dicht  unter  dem  Halse  ist  ein  zweites 
mit  dem  Zweiweghahn  l  versehenes  Glasrohr  angeschmolzen,  welches  beim 
Gebrauch  durch  einen  starkwaiidigen  Kautschukschlauch  mit  der  Wasser- 
strahlluftpumpe verbunden  wird.  Beide  Glashähne  müssen  möghchst  luftdicht 
schheßen.  Der  Hahn  /  vermittelt  einerseits  die  Verbindung  von/  mit  der 
Wasserstrahlluftpumpe,  andrerseits  bei  geeigneter  Umstellung  die  Verbin- 
dung von/  mit  der  Außenluft,  wobei  der  Weg  zur  Luftpumpe  verschlossen 
wird.  In  den  Hals  von  /  ist  das  oben  etwa  Ibmm  v;eite  AU ihische  Piöhr- 
chen  (/  mittelst  eines  gut  schließenden  Gummistopfens  eingesetzt.  Das  Fil- 
terröhrchen  d  ist  seinerseits  oben  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummi- 
pfropfen k  versehen.  Durch  die  eine  dieser  Bohrungen  führt  das  knieförmig 
gebogene  Glasrohr  e,  welches  durch  einen  gut  anschließenden  Kautschuk- 
schlauch mit  einem  zweiten  Knierohr  i  verbunden  ist.  Letzteres  ragt  in 
den  Kolben  a  bis  auf  dessen  Boden  hinein.  Der  Verbindungsschlauch  ist 
mit  einem  Quetschhahn  b  versehen.  Das  Knierohr  e  ist  an  dem  innerhalb 
des  Filterröhrchens  liegenden  Ende  leicht  in  der  aus  der  Zeichnung  er- 
sichtlichen Richtung  gekrümmt.  Durch  die  zweite  Bohrung  des  Gummi- 
pfropfens k  geht  das  Glasröhrchen  c,  welches  unten  offen  ist  und  oben 
ein  durch  den  Quetschhahn  g  verschließbares  Kautschuki'öhrchen  trägt. 

In  Ermangelung  des  Gefäßes  /  kann  man  auch  einen  genügend 
großen,  mit  weitem  Halse  versehenen  Scheidetrichter  verwenden,  den  man 
mit  einem  dreifach  durchbohrten  Gummistopfen  verschließt.  Durch  eine 
dieser  Bohrungen  führt  dann  das  Filterröhrchen  </,  durch  die  zweite  ein 
U-förmiges  Glasrohr,  welches  man  mit  der  Wasserstrahlluftpumpe  verbin- 
det, und  durch  die  dritte  Bohrung  ein  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr, 
welches  an  dem  äußeren  Ende  ein  mit  Quetschhahn  versehenes  Stückchen 
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Bcstimiminjj  von   l'liosplior  l.z«,   I'li..sp|,or«Aiire  ttc.  ß'>I 

Gummi.sThlanrh    träf,n.    Durch    ofin..,,    des  (,.u.-t>,hhal„..  kann  man  .1.... 
die  \(Mbiii,lunir  des  Sclu-idetiichters  mit  der  AiilViiluft  iM-uerkstdli^M-n 

Das  IiltcmihrclK.ii  ./  wird  fol'.M.ndcrmar.cu  iK-xhickt  /u  unter«.! 
ein  -ut  schhelk'iider  rircpfen  v.,n  eiitfrtt.'ter  Wrl.ai.dwatlo  /,  hi.-rauf  .'in.- 
Schicht  o  von  feinfaseriucni   A>l)est.  wie  er  /iiin  Filtrieren  im    (.oorh^vUvn 

Tiegel  verwandt  wird,  dann  wieder  ein  I'fropten    v(.n  .-ntf.ttet.-r  U „ 

und   zu   Oberst  eine  Schicht  >»    von  feininasclii-rni   \  erhandinull    I 


Kig. 217. 


Zu  rn'a.  6  s  er. 
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fUr  viel." 


Filterrohr  kann  bei  .sachjjemälier  Ilandhabuni 
Analysen  verwandt  werden. 

l'nter  das  Anstlul'irohr  von /  stellt  man  eine  etwa  1  Liter  fassend.« 
Flasche  h.  Der  j^auzc  Ai)|>arat  ist  in  ein  pas.-^endcs  Stativ  ciiiL'i-^itannt. 
wie  es  Fig.  217  veran.'^chaulicht. 

Bei  Benutzung  des  Apparates  verfahrt  man  in  fol^M-ndir  \V«i-<-  Immi 
Kolben  n.  in  welchem  man  die  l*,()ji-Fidlung  vorg.'nomni.«n  hat,  ..*.«t/t  man 
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auf  den  Ring  des  Stativs  und  führt  das  untere  Ende  des  Saugrohres  i  so 
ein,  daß  dessen  Spitze  den  Boden  des  Kolbens  a  berührt.  Hierauf  schließt 
man  die  Hähne  b  und  (/  und  verbindet  den  Rezipienten  /  durch  den 
Hahn  /  mit  der  Wasserstrahlluftpumpe,  die  man  in  Tätigkeit  setzt.  Nach- 
dem diese  2 — B  Minuten  lang  gewirkt  hat,  öffnet  man  den  Quetschhahn  b 
vorsichtig  und  saugt  die  im  Kolben  a  enthaltene  Flüssigkeit  allmählich  in 
das  Filterrohr  d,  indem  man  mit  den  letzten  Anteilen  auch  den  Nieder- 
schlag unter  leichtem  Schwenken  des  Kolbens  a  überzutreiben  sucht.  Man 
sorge  durch  angemessenes  Öffnen  und  Schließen  des  Quetschhahnes  b  dafür, 
daß  die  Flüssigkeit  im  Filterröhrchen  d  höchstens  bis  dicht  unter  die 
Ausflußspitze  des  Röhrchens  c  steigt.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  muß  voll- 
kommen klar  sein.  Ist  es  nicht  der  Fall,  so  liegt  dies  an  einer  mangel- 
haften Beschickung  des  Filterrohres.  Man  schließt  nach  dem  Durchfiltrieren 
aller  Flüssigkeit  den  Quetschhahn  />,  öffnet  zuerst  den  Quetschhahn  c 
und  stellt  dann  erst  die  Verbindung  des  Rezipienten  /  mit  der  Außenluft 
durch  geeignete  Drehung  des  Hahnes  /  her.  Verfährt  man  nicht  in 
dieser  Reihenfolge,  sondern  verbindet  zuerst /mit  der  Außen- 
luft, so  läuft  man  Gefahr,  daß  der  Pfropfen  im  Filterrohr  durch 
Überdruck  in  die  Höhe  getrieben  und  hierbei  undicht  wird.  Die 
Analyse  ist  dann  meistens  als  verloren  zu  betrachten.  Man  läßt  nun  das 
saure  Filtrat  durch  Öffnen  des  Hahnes  g  in  die  Flasche  //  laufen.  Durch 
Schließen  der  Hähne  g,  c  und  b  und  Verbinden  von  ./'  mit  der  Wasser- 
strahlluftpumpe evakuiert  man  imn  von  neuem,  gießt  etwa  bOcm^  destillierten 
Wassers  in  den  Kolben  a  und  saugt  mit  diesem  möglichst  den  Rest  des 
Niederschlages  unter  Umschwenken  von  a  in  das  Filterrohr.  Dies  wieder- 
holt man  unter  jedesmaligem  Ablassen  des  Waschw^assers  aus  /  in  die 
Flasche  h  so  oft,  bis  der  gesamte  Niederschlag  in  das  Filterrohr  d  über- 
geführt ist  und  das  Waschwasser  blaues  Lackmuspapier  nicht  mehr  im 
geringsten  rötet.  Es  empfiehlt  sich  vorsichtshalber  das  Filterrohr  d  dann 
noch  vom  Rezipienten  /  zu  entfernen  und  dessen  Wandungen  mit  destil- 
liertem Wasser  abzuspülen,  um  kleine,  an  die  oberen  Teile  der  Innenwan- 
dung von  /'  etwa  verspritzte  Tropfen  des  sauren  Filtrats  zu  entfernen. 
Das  Filtrieren  und  Auswaschen  geht  auf  diese  Weise  sehr  schnell  und 
sicher  vor  sich,  wenn  das  Filterrohr  richtig  beschickt  und  die  Menge  des 
abzufiltrierenden  Niederschlages  nicht  zu  groß  ist. 

Man  lüftet  nun  nach  Wiederaufsetzen  des  Filterröhrchens  d  auf  den 
Rezipienten  /  den  Gummistopfen  k  und  befestigt  ihn  in  eine  am  Stativ 
angebrachte  Klemme.  Dann  schließt  man  den  Hahn  g,  setzt  den  Kolben  a 
unter  das  Ausflußrohr  von  /  an  Stelle  der  Flasche  k  und  verbindet  _/'  durch 
geeignete  Drehung  des  Hahnes  /  mit  der  Außenluft.  Hierauf  läßt  man  aus 
einer  Pipette  10 rw»  'Z,  n.  Normalnatronlauge  in  das  Filterröhrchen  ein- 
fließen und  sorgt,  nötigenfalls  durch  Kneten  und  Auflockern  des  Gaze- 
und  Asbestpfropfens  mittelst  eines  Glasstabes  ?/,  der  an  seiner  ausgezo- 
genen Spitze  hakenförmig  gebogen  ist,  dafür,  daß  die  Lauge  sich  möglichst 
mit  dem  gelben  Niederschlage  mischt  und  diesen  auflöst,  was  in  der  Regel 


Bostiininiiiip  v,.ii   l'liiis|ili<ir  li/w.   l'li..spli(.n»uure  <-tc  f;»»;j 

schnoll  erfüllet.  riif^'Hiist  ^'cMiclKMic  Teile  erkennt  man  Lei  ^renaiier  Ilesirh- 
tijiunir  der  Filterjjtiopt'en  leicht  an  ihrer  ,iroll»en  Karlte.  War  «lie  zujresct/le 
Mon^^e  XatronIaU}j:e  zur  viilliL'en  Liisiinj.'  des  Niedersrhla^M-s  nirht  ausrei- 
chend, so  setzt  man  weitere  ö  oder  lOrm^  >  .n.  Natronlan^'e  hinzu,  narh- 
dem  die  zuerst  zui,M'sefzte  Tortion  in  den  Kezipienten  /  hinein{,'etroiift. 
bzw.  ah<,^esofren  worden  \<\.  Man  notiert  jetzt  sofort  da>  /n|.'esety,te  Volu- 
men '  .,  n.  Xationlan«fe.  sj)iilt  (h-n  (llasstah  y.  den  man  >o  lan;:e  im  Kilter- 
rohr  (i  belassen  hat,  mit  (U'stilliertem  Wasser  ab.  wobei  man  das  Wasth- 
wasser  in  d  hineinhülfen  lälU.  setzt  den  (Inmmistopfen  /.•  wieder  auf  das 
Filterröhrchen  d.  sauj^^t  <>:nt  ab  und  liilit  das  Filtrat  aus  /'  nach  offnen 
des  Quetschhahns  y  und  Verbinduni,'  von./' mit  (h'r  Aullenhift  in  den  Kol- 
ben a  möglichst  abflieüen.  Nun  setzt  man  auf  den  King  des  Stativs  einen 
anderen  a  gleichen  und  mit  100  c;«»  destillierten  Wassers  beschickten 
Kolben  und  saugt  in  kleinen  Fraktionen  von  etwa  -JOrm^  das  Waschwasser 
durch  das  Filterrohr  */,  wobei  man  jede  in  /'  übergeführte  Fraktion  ge- 
sondert in  den  Kolben  n  abläßt  und  mit  rotem  Lackmus|)aj»ier  auf  ihn» 
Reaktion  prüft.  Die  letzte  Fraktion  darf  bei  richtiger  Handhabung  des 
Apparates  rotes  Lackmuspapier  auch  nicht  im  geringsten  mehr  blauen. 
Ist  dies  wider  Erwarten  dennoch  dt-r  Fall,  so  wäscht  man  mit  kh-inen 
Mengen  destillierten  Wassers  weiter  aus.  bis  keine  IMaulärbung  des  l'apiers 
mehr  erfolgt.  Der  Inhalt  des  Kolbens  a  wird  nun  auf  einer  Asbestplatte 
zum  Sieden  erhitzt  und  darin  so  lange  (etwa  If)  .Minuten  lang)  erhalten, 
bis  die  aus  dem  Halse  entweichenden  Dämpfe  angefeuchtetes  rotes  Lack- 
muspapier, auch  nach  längerer  p]inwirkung  (etwa  nach  1  .Minute)  nicht 
mehr  bläuen,  also  frei  von  Ammoniak  sind.  Man  entfernt  den  Kolben  a 
nunmehr  von  der  Flamme,  .setzt  einige  wenige  Tropfen  l'henoljihthalein- 
lösung  (7)  zu,  titriert  sofort  mit  V-o  n.  Salzsäure  bis  zur  Kntfärbnng  zunick 
und  läßt  aus  einer  zweiten  liürette  wieder  soviel  '  ..  n.  Natronlauge  hinzu- 
fließen, bis  die  Flüssigkeit  schwach  rot  gefärbt  ist.  Hierauf  erhit/t  man  sie 
nochmals  zum  Sieden,  läßt  etwa  '2  Minuten  lang  kochen  und  .setzt  dann 
vorsichtig  so  viel  Vj  n.  Salzsäure  zu.  bis  gerade  Kntfärbnng  eingetreten 
ist.  Zu  der  Menge  '  .,  n.  Natronlauge,  die  man  in  das  Filterrohr  gebracht 
hat,  addiert  man  nun  das  der  Bürette  entommene  Quantum  '  ..  n.  Natron- 
lauge und  subtrahiert  von  der  Summe  das  verbrauchte  Quantum  >  ,  n. 
Salzsäure.  Die  Differenz  gibt  die  Menge  I'hosphorsäure  d'J^'  -H'-  «eiche 
in  der  zur  \'erbrennuiig  gelangten  Menge  Substanz  enthalten  war.  und 
zwar  entspricht  1  cm^  '  ,  n.  Natronlauge  ()U012C»t^y  i'jOi  oder  (•ilLKJö.jaGt/  1'. 

Heispiel: 

Zur  \'erl)rennung  verwandte  Menge  Substanz:  i'.").^. 
Zur  Auflösung  des  Niederschlages  von  phos|)hormolybdansaurem 

Ammon    im   Filterrohr  verwandte    Menge    '  .  n.  Natronlauge     lO-Orm» 
Aus  der  Bürette  zugesetzte  Vs  ^-  Natronlauge      .  ~  "• 

Gesamtverbrauch  an   '  ,  ii.  Natronlauge  ....  12. in»* 

Zum  Zurücktitrieren  verbrauchte   '  .  n.   Salzsäure  -y*''  .. 

Differeii/  7  T  •»«' 
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'2'bg  Substanz  enthalten  also: 

7-7  X  0-000 1 268 ^PaPs^  0-0097636^  entspr.  0-39Vo  P2OB 
oder  7-7  X  0-0005536 i?  P     =0-00426275^        „       0-17%  P. 

Zur  Orientierung  sei  bemerkt,  daß  man  am  zweckmäßigsten  von 
Pflanzensamen,  Muskelfleisch,  phosphorärmeren  tierischen  bzw.  menschlichen 
Organen  05 — PO//,  von  phosphorreichen  Organen  (Gehirn,  Nervensubstanz, 
Hoden,  Ovarien  u.  dgl.  m.)  0-25 — 050^,  von  Blut  etwa  bcm^  verwendet. 
Ist  die  zur  Fällung  gelangte  Menge  P2O5  zu  groß,  so  geht  die  Filtration 
erheblich  langsamer  vor  sich,  und  die  Operation  wird  hierdurch  viel  zeit- 
raubender, ohne  an  Genauigkeit  zu  gewinnen. 

Anmerkung.  Der  vorstehend  beschriebene  Apparat  zur  Phosphorbestimmung 
nach  A.  Neumann  kann  von  der  Firma  C.  Gerhardt  in  Bonn  in  zwei  verschiedenen 
Größenverhältnissen  fertig  bezogen  werden. 


Das  Arl)('it(Mi  mit   ()|itiscli-;ik1i\('ii   Knlilm^t«)!!- 

v('rl)iii(liiiiLr('ii 

\(Hi   Dr.  i;:;(>ii   l!irln> j>l«I,  llalk«. 

Allgemeine  Bemerkungen. 

Optisch-aktive  Stoffe  nennt  man  .solche  \'eil»imlnn;,'en,  die  imstande 
sind,  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  zu  diehen.  Sie  treten  in  2  aktivm 
Formen  auf,  einer  rechts-  und  einer  linksdrehenden.  AnLier  in  ihrer  I»rc- 
hiingsrichtuny  unterscheiden  sich  diese  Formen  noch  in  (k'm  Falle  dalJ  sie 
kristallisieren,  durch  die  Gestalt  ihrer  Kristalle,  die  Spien^elMlder  vonein- 
ander darstellen.  Die  iihriuen  |)hysikalischen  und  chemischen  Fiircnscliaften 
sind  die  gleichen,  jedoch  bestehen  hiiufiu  l"nter.<chiede  im  Scjimel/pnnkt. 
Siedepunkt,  dem  spez.  (Jewicht  etc.  gegenüber  den  optisch-inaktiven  Ver- 
bindungen. 

Die  einzige  bisher  i)efriedigende  Theorie  der  ojttischen  .VktivitAt 
stammt  von  m//7  //o//'  her.  Auch  Ic  Bei  ist  unablianu'ig  von  vau'i  IIujI 
zu  dieser  Auffassung  gelangt.  Sie  gipfelt  bekanntlich  in  der  Theorie  vom 
asymmetrischen  Kohlenstoffatnm.  d.  Ii.  einem  Kolilensfoffatom .  da^  mit 
4  ungleichen  (iruppen  verbunden  ist.  Nur  solche  \ Crbindtn!  ■••"  können 
nach  Kan't  Hojl'  und  le  Bei  optische  Aktivität  zeigen. 

Auf  tirund  unserer  heutigen  Auffassung  mü.ssen  wir  allerdings  die 
ursprüngliche  Auffassung  insofern  modifizieren,  als  es  optisch-aktive  Ver- 
bindungen, z.  11.  Inosit  g:ibt.  die  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatoni  in 
vnnt  HoJ/\^chQm  Sinne  enthalten.  \\  (dd  aber  sind  auch  beim  Inosit  die 
beiden  aktiven  Komi)Oiienten  Spiegell>ilder  von  i-inander.  Sie  -ind  räum- 
chemisch   folgendermalien  zu   tormuliereu : 
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Allgemein  laßt  sich  also  sagen,  daß  eine  Substanz  dann  imstande 
ist,  in  optisch-aktiven  Formen  aufzutreten,  wenn  sie  in  zwei  Formen  exi- 
stieren kann,  deren  eine  das  Spiegelbild  der  anderen  ist.  Dies  ist 
aber  mit  Ausnahme  einiger  weniger  Verbindungen  vom  Typus  des  Inosits 
nur  bei  jenen  Stoffen  der  Fall,  die  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
besitzen.  Solche  Verbindungen  verlieren  die  Aktivität,  sobald  die  Asym- 
metrie des  Kohlenstoffatoms  verschwindet.  Auch  ist  eine  wichtige  Stütze 
der  Theorie,  daß  durch  \'ertauschen  zweier  Substituenten  am  asymmetri- 
schen Kohlenstoffatom  die  Verbindung  in  ihren  optischen  Antipoden  über- 
geführt wird. 

Außer  Kohlenstoff  vermögen  noch  eine  Reihe  anderer  Elemente 
asymmetrische,  optisch-aktive  Verbindungen  zu  liefern,  so  Stickstoff.  Sili- 
cium,  Phosphor,  Schwefel,  Zinn  und  Kobalt.  Hier  interessieren  uns  aber 
nur  die  biochemisch  wichtigen  Kohlenstoffverbindungen.  ' 

Bevor  wir  die  Methoden  besprechen,  nach  denen  man  im  Laborato- 
rium optisch-aktive  Substanzen  darstellt,  noch  einige  Worte  über  ihre 
Rolle  in  der  P)iologie.  Ihre  Bedeutung  erhellt  zur  Genüge  daraus,  daß  die 
Mehrzahl  der  Stoffe,  die  die  organische  Welt  zusammensetzen,  aktiv  sind: 
z.  B.  die  Kohlehydrate,  die  Eiweißstoffe,  viele  Alkaloide  und  Farbstoffe.  Ihre 
ganze  Wichtigkeit  aber  ergibt  sich,  wenn  man  die  neueren  Forschungen 
Emil  Fischers  sowie  Abderhaldens  und  seiner  Schüler  berücksichtigt.  \oü 
diesen  Forschern  wurde  nämlich  gezeigt,  daß  die  kohlehydratspaltenden 
Fermente  nur  die  eine,  in  der  Natur  vorkommende  Komponente  des  Sub- 
strates zu  spalten  vermögen,  Hefe  z.  B.  nur  die  d-Glukose,  nicht  die  syn- 
thetisch gewonnene  1-Glukose.  Auch  für  aktive  Polypeptide  gilt  dasselbe 
Gesetz.  Die  Peptasen  sind  nur  auf  eine  der  beiden  möglichen  Konfigura- 
tionen eingestellt,  und  zwar  auf  die  natürlich  vorkommende. 

Das  Maß  der  Drehung. 

Was  die  zahlenmäßige  Feststellung  des  Drehungsvermögens  einer 
Substanz  angeht,  so  ist  folgendes  zu  beachten  : 

Die  Drehung  ist  selbstverständlich  abhängig  von  der  Schichtlänge 
und  wird  meistens  auf  1  dem  bezogen.  Sie  ändert  sich  ferner  stark  mit 
der  Temperatur  und  vor  allem  stark  mit  der  Wellenlänge  des  Lichtes.  Bei 
genauen  Messungen  bedient  man  sich  deshalb  stets  einer  Natriumlampe. 
Auch  vom  Medium,  in  welchem  die  Substanz  gelöst  ist,  hängt  die  Drehung 
ab,  häufig  sogar  der  Richtung  nach.  Ebenfalls  ist  die  spezifische  Drehung 
abhängig  von  der  Konzentration  der  Lösung  (vgl.  hierzu  Bd.  I  dieses  Werkes, 
S.  590). 

Man  gibt  gewöhnUch  entweder  die  spezifische  oder  die  molekulare 
Drehung  einer  Substanz  an. 

Unter  spezifischer  Drehung  versteht  man  die  Drehung  der  Substanz 

im   1  dcni-llohi\    wenn  1  f/  in  1  cm^  gelöst  ist.    Beträgt    also   die    Scliicht- 

b    y. 
länge  \dcm   und  sind  ng  m  hcm^  gelöst,  so  ist  [y-lü:-^-^— .    In  der  Praxis 

1 .  a 
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kennt    nuui  nici,stt'n>  iuiIkt  u,    di-ni  (irwiclit   (In   Sulistaii/.  iukIj  iI"   <•■- 
wicht  «i;  der  i^esaniten  Lösniiy.  «1.  Ii.  Siihstan/  +  ztificfiigtcni  biMiiiv 
Man  hostimnit  dann  ncjcli   iiiittclst  ciin'S  l'\kn(nn«'t(»rs    das  sjM'fifisrln-  «i- 

n-  b  .  X  7.       " 

wicht.  ==  s  und  i'ihiUt  b  =i  -.  i)unn  i>t   1-/1  —  --^—  r=  —''  .  i.^  iienUirt  also 

s  1  .  a        I   a .  s        »      o 

zur  Bestini munij;-   der   spezifischen  {»rchtinijr   einer  Substanz,   sie  in  einem 

Wäiieiilas  abzuwieiren,  dazu  eine  ;4:»'nan  ^'cwoj^eni'  Mcn;.'»'  LtisnnL'>niift«'l  zu 

lugen,  die  Drehung  al)zulesen  und  das  spezitische  (iewicht  zu  liestiniin«'n. 

Beispiel:    Es    seien  0'2T4() y  einei'  Substanz    abgewogen  und  mit    M 

kohol  verdünnt.  Das  Gesamtgewicht  tb'r  Lösung  lietrage  •_♦  .">l,".M)7.  Da<    !■ 

zifische  Gewicht  sei  =  0'84107.  Die  Drehung  /-"  im  1  ihni-lUtUv 

Das  Zeichen  D  beihMitet  hier,  (hili  die  Drehung  für  die  Linie  D  des  Na- 

tiiunis  bestimmt  ist.  der  obere  index  gibt  die  Temperatur  der  MessuuL'  an. 

liiiutig    kennt    man  den  l'rozentgehalt    einer  Lösung  an'  «b-r  aktiven 

(r 

Substanz  in   \00rm\  —   ist    dann    in  obiL^er  Formel  =  100.    a  —  dem  de- 

s 

a.  100 


halt  in   100rw-'=]).  Also  wird    |-/|  = 

'  •  I' 

Um  anzudeuten,  mit  welciiem  Fehb-i-  die  Messung  einer  s|)ezifi.>ichen 
Drehung  behaftet  ist,  fügt  man  vielfach  zu  <iem  gefundenen  Wert  noch 
diesen  möglichen  Fehler  in  Klammern  hinzu.  /..  B. :  | a ]  =  iH)'.">U'' ( ±  Ol'' ' 

Die  Fehler  der  Wiiguugen  kommen  für  gewöhnlich  nicht  in  Betracht 
gegenüber  dem  Fehler  des  Drehungswinkels.  Ist  dieser  Fehler  z.  B.  bei 
der  obigen  Messung  =  001",  so  erhalt  man  al-  Fehler  von 

o;i->qo    ()01 
l  i^-—  0-8410.  0-L^74 

Es  ist  also:  \y.\]"  =  +  9-7T°  (±  O"!  1"). 

Die  .Molekulardrehung  erhält  man  aus  der  spezifi.^cheii  Drehung,  in- 
dem man  mit  dem   Molekulargewicht  multij)liziert. 

Verstärkung  der  Drehung. 
Von  besonderer  Bedeutung  und  häufii:  von  grollem  prakli>chen  Wert 
ist  noch  folgendes:  Fs  hat  sich  herausgestellt,  «lab  zahlreiche  opti- ' 
aktive  Substanzen  iidolge  der  Bildung  von  komplexen  Molekülen  mit  .Mo- 
IvbdänsiUire,  Wolfranisäure.  I'.ervlliumsalzen.  vor  allem  auch  mit  Irau)!- 
salzen  eine  sehr  erliebliche,  oft  l(V)fache  Erhöhung  ihrer  Drehung  erfahren. 
Ferner  wirken  erhöhend  die  Sauerstoffverbindungen  des  Bor.«,  des  Arsens 
und  des  Antimons.  V(uau.s.setzung  ist.  dab  der  optisch-aktive  Stoff  freu» 
Ilydroxylgruitpen  entli;dt.    da  diese  nötig  sintl.    um  di.-  komplexe  Ver- 

Itindunjj:  zu  liefern. 
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\'on  dieser  Eigenschaft  macht  man  hauptsächUch  dann  Gebrauch, 
wenn  es  sich  um  schwachdrehende  Stoffe  handelt,  deren  Drehung  man 
ohne  dieses  Verstiirkungsmittel  kaum  oder  nur  mit  geringer  Exaktheit 
verfolgen  könnte.  So  hat  Waiden  bei  seinen  klassischen  Untersuchungen 
die  Drehung  der  Apfelsäure  durch  Zusatz  von  Uranylnitrat  erhöht.  Er  fand^), 
dalJ  die  Erhöhung  abhängig  ist  von  den  Mengen  der  zugesetzten  Lauge 
und  des  Uranylnitrats,  daß  sie  aber  nicht  ständig  damit  wächst,  sondern 
einem  Maximum  zustrebt.  Dieses  Maximum  ist  erreicht,  wenn  auf  eine 
Molekel  der  Oxygruppe  mindestens  eine  Molekel  Uranylsalz  und  die  zur 
Xeutralisierung  der  Karboxylgruppen ,  sowie  der  mit  diesen  Uranylresten 
verbundenen  Säuremenge  erforderliche  Quantität  Alkali  (im  Falle  der 
Apfelsäure  insgesamt  4  Molekel)  vorhanden  ist. 

Es  wurde  zu  einer  Lösung  der  Äpfelsäure  zuerst  wässeriges  Kali- 
hydrat, dann  die  Uranyllösung  hinzugefügt  und  alsdann  die  klare,  hellgelbe' 
Flüssigkeit  untersucht. 

Waiden  fand  z.  B.  folgende  Werte : 

10-8(7  KOH  in  100  on^  h.,()  gelöst.  40  ry  käufhches  kristallinisches 
Uranylnitrat  in   100  c»/^  HjO  gelöst. 

I-Apfelsäure  \?>-0g  auf  100 (w^  gelöst. 

Die  Drehung  der  Apfelsäurelösung  ohne  Zusatz  ergab  für  die  1-Äpfel- 
säure:  L'^'-Jd  =  —0-7  7". 

Dann  wurde  1  cni^  Äpfelsäurelösung,  2cm'^  obiger  Kalilauge  mit  Wasser 
auf  20cw3  verdünnt:  |y-|i)Z= — .'VO". 

Weiterhin  wurden  Vcm^  Äpfelsäurelösung  +  2ctn^  KOH  +  \\^an'^ 
iTanylsalzlösung  auf  20 cm^  aufgefüllt:  ['/Jd^ — 475". 

Dieses  entspricht  dem  Maximum  der  Drehung.  Es  ist  mehrere  lOOmal 
größer  als  die  Drehung  der  freien  Säure. 

Außer  Äpfelsäure  zeigten  derartige  Erhöhungen  der  Drehung  durch 
alkalisches  Uranylnitrat :  Weinsäure,  Weinsäuremonomethylester,  Chinasäure 
und  Mandelsäure. 

Dagegen  zeigten  keine  Erhöhung  solche  Säuren,  denen  freie  Hydroxyl- 
gruppen fehlten,  z.  B.  Chlorbernsteinsäure  und  Amylessigsäure. 

Auch  in  alkoholischer  Lösung  ergab  sich  bei  den  hydroxylhaltigen 
Säuren  eine  bedeutende  Erhöhung  der  Drehung. 

Optische  Reinheit. 

Vor  allem  ist  es  wichtig,  in  einem  bestimmten  Fall  entscheiden  zu 
können,  ob  eine  Substanz  „optisch  rein"  ist,  wie  der  technische  Ausdruck 
lautet,  oder  ob  sie  durch  Razemkörper  verunreinigt  ist.  Falls  die  Substanz 
bereits  vorher  in  reinem  Zustand  bekannt  war.  genügt  die  Bestimmung 
der  spezifischen  Drehung.  Handelt  es  sich  jedoch  um  neue  Verbindungen, 
so  muß  man  auf  andere  Art  einen  Einblick  zu  gewinnen  suchen.  Ist  die 
Substanz  durch  fraktionierte  Kristallisation   mittelst  einer  andern  aktiven 


1)   Waiden,  Ber.  30.  S.  2890  (1897). 
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\'erbin(liin^  (rhaltcii  wonlon .  «^(>  i>f  (•<  aiii  z\v«'ckiii;Uii;.'»toii.  m)  laii};<*  mit 
dem  iraktionicrtcn  Kristallisicicn  fort/iilalnvn .  bis  ciiif  Kihohmi};  drr 
spezifischen  Divlimiii  diirrli  weiteres  KristallisicnMi  iiirht  melir 

\\  ir  werden  sehen,  dali  in  vielen  I'alh'ii  ein  eiiimaH!.'es  Kn-'aia- 
j^enii^'t,  nm  die  uptisehen  Anti|i(Mlen  von  einander  /.n  trennen.    In  dn-  .  ;.. 
Falle  hat  man  einen  hinreichenden  Ileweis    für  die  optische  lieinhejt  dor 
eihaltenen  Substanzen  daran,    dal'i    «lie  iMehiuiiren    der    liejilen  Antipoden 
numerisch  jjleich.  aber  entj,'e},n'np:esetzt  sind. 

Bei  Substanzen,  die  durch  Abbau  <,'ewonnen  >ind  mikI  von  denen  nur 
eine  der  beiden  möirlichen  Konfif^rnrationen  bekannt  ist.  ^'elin^^t  es  häufig. 
die  Substanz  durcli  einfache  cheniischi'  opeiationen  in  eine  schon  bekannte 
optisch  aktive  \'erbindun^-  überznfiihien  und  da(birch  ihre  optische  Itt-inlieit 
zu  bestimmen.  Es  ist  hierbei  aber  zu  berücksicliti^'en .  dall  haufii:  bei 
chemischen  Prozessen  größere  oder  ^^eringere  Hazemisierunjjen  .stattfinden. 

Mutarotation. 

\'iele  Substanzen .  besonch-rs  sohhe  aus  der  /uckerreihe.  zeijren  die* 
merkwürdige  Eigenschaft,  frisch  gi'hist  eine  andere  >|>ezifische  Itn-hunt; 
zu  hallen,  als  wenn  sie  sich  einige  Zeit  in  Lösung  befinden.  \on  einer 
Razemisierung.  über  die  wii-  weiter  unten  sprechen  werden,  unterscheidet 
sich  dies  rhänomen  dadurch,  dajj  der  schlieljlich  erreichte  hrehungswert 
konstaut  bleibt,  während  bei  \'erbindungen .  die  sich  ra/.eini.sii'ren.  die 
I»rehung  allmählich  bis  zum  \iill|tunkt  sinkt.  Auch  kann  bei  Substanzen. 
die  Mutarotation  zeigen,  durch  Wiedergewinnung  der  festen  Sub.stan/  aus 
der  Lösung  der  anfängliche  Weit  von   neuem  erreicht  weiden. 

l'rakti.sch  verfährt  man  bei  solchen  Substanzen  in  (h-r  Wei.se.  dali 
man  möglichst  .schnell  die  erste  Ablesung  macht,  um  den  .\nfangswert  der 
Drehung  zu  ermitteln.  Dann  wartet  man.  bi>  »li»-  Drehung  sich  nicht  mehr 
verändert,  liest  von  neuem  aii  und  berechnet  jetzt  ilen  endgültigen  Wert. 
Bei  den  ver.schiedenartigen  Zuckirn  wird  durch  L'ering«-  Mengen  Anun«»niak 
das  Erreichen  des  Endwertes  auf. erordentlich  beschleunigt.  Durch  Losen 
des  /uckers  in  (»-["oiRf»  Ammoniak  ist  es  inögli«'h.  xifort  den  Endwert 
abzulesen.  Andrerseits  hat  M'/v//'i  beobachtet.  daLl  l-l>enzoin-7.-o\im.  das 
in  Azeton.  Azetophenon  und  Benzaldehyd  Mutarotation  zeigt,  «iurch  /ii>at/ 
eines  Tropfens  I'iperidins  zu  di-r  Azetonlö.sung  an  der  Änderung  «ler 
Drehung  verhindert  wird.  Da  auch  sonst  die  Mutarotation  do.<i  I-Ilenzoin- 
7.-o\ims  in  ketonischen  Lösungsmitttdn  häufig  ausbleibt,  st»  scheint  es.  tlali 
es  einer  katalytischen  Auslösung  der  .Mutarotation  in  diesoni  Falle  U'darf 

Allgemeine  Kegeln  lassen  <ich  kaum  geben,  ila  je  nach  der  <nb-ian/ 
die   Irsachen   der   Mutarotaticm   verschieden   >in<l 

Razemate  und  Konglomerate. 
Durch  Synthese  erhält   man  >tetv  oi)ii>ch  inaktive   \  erbimlnniren.  da 
sich    die  beiden   Antipotleii    III    -leicher   Meii-e  bilden.     Man    nennt   M.jche 

M  HV./i.  .I...mi.i  linu.S.M     «.».".    l.VJ:i-HM)2.  »'    l'.KH»    M.  ä»"«- 
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Gemische  Razemate.  Sie  lassen  sich  nach  den  später  beschriebenen  Methoden 
in  ihre  Komponenten  zerlegen.  Nicht  möglich  ist  diese  Zerlegung  jedoch 
bei  der  sogenannten  intramolekularen  Kompensation,  wie  im  Falle  der 
Mesoweinsäure. 

Bei  den  flüssigen  und  gelösten  Verbindungen  läßt  sich  vorläufig  nicht 
mit  Sicherheit  bestimmen,  ob  bei  den  Razemkörpern  eine  chemische  Ver- 
bindung der  Komponenten  stattgefunden  hat  odft  nicht.  Bei  den  festen 
Substanzen  jedoch  sind  drei  verschiedene  Formen  der  Komponenten 
möglich  und  festgestellt: 

1.  Die   chemische  \'ereinigung   der  Komponenten:    Die   razemischen 
Verbindungen  im  engereu  Sinne. 

2.  Konglomerate,   in  denen  beide  Formen   nebeneinander  existieren, 
o.  Mischkristalle. 

Von  Bedeutung  sind  vor  allem  die  beiden  ersten  Fälle.  Ob  eine  feste 
Substanz  ein  Razemkörper  ist  oder  ein  Konglomerat,  läßt  sich  leicht 
entscheiden  durch  das  Studium  der  Schmelzpunktkurve. 

Hat  man  es  nämlich  mit  einem  Konglomerat  zu  tun.  so  wird  ein 
Hinzufügen  von  aktiver  Substanz  zu  dem  inaktiven  Gemisch  den  Schmelz- 


Fig.  218. 


Kisr.  219. 


punkt  erhöhen.  Der  Schmelzpunkt  einer  reinen  Substanz  wird  ja  bekannt- 
lich durch  Vermischen  mit  einer  anderen  Substanz  herabgedrückt.  Hat 
man  also  z.  V>.  eine  optisch  reine  d-Verbindung.  so  wird  Hinzumischen  von 
1-Verbindung  den  Schmelzpunkt  dauernd  herabdrücken.  Ebenso  auch  um- 
gekehrt das  Hiuzumischen  von  d- Verbindung  zu  reiner  1- Verbindung.  Man 
sieht  leicht  ein,  daß  ein  äquimolekulares  inaktives  Gemisch  von  öOVo  d- 
und  50o/o  1-Verbindung  den  tiefsten  Schmelzpunkt  hat,  demnach  also 
Hinzufügen  von  aktiver  Substanz  den  Schmelzpunkt  des  Konglomerates 
erhöht.  Die  Schmelzpunktkurve  wird  also  obenstehende  Gestalt  zeigeu. 
Anders  ist  der  Verlauf,  falls  es  sich  um  eine  razemische  Verbindung 
handelt.  Dann  wird  durch  Zufügen  geringer  Mengen  aktiver  Substanz  der 
Schmelzpunkt  des  Razemkörpers  vermindert,  die  Gestalt  der  Schmelz- 
punktkurve also  die  der  Fig.  219  sein.  Die  seitlichen  Äste  beziehen  sich  auf 


Das  Arhciton  mit  optiscli-aktivcu  KdlilcnMoffvrrliiiiituiigrn  tJ3l 

die  Scliiiiclzpiiiikti'  ilcr  optisch  reinen  Kiir|itr.  m  «Imen  KiTinj.'e  .Mt'i)(ffU 
von  i;;izenikor|)er  «iolüst  siml.  l'iir  dl«-  (  liarakterisienintr  des  inaklivcn 
Ilazeinkörpers  kommt  nur  der  mittlere  Teil  d.-r  Kurve  in  Kra^e. 

im  das  Ergebnis  knrz  /u  wioderkolen .  fol;.'t  also:  dal',  bei  eiiiein 
inaktiveil  K  oni:  lom  r  i  at  dci  Sclmu-Izpnidvt  dnrcli  llinznmi>rlien  von  etwas 
aktiver  Snltstanz  erhiilit,  bei  einem  razemisclieii  «ieniiscli  dn^'.-w,.i, 
lierabyedrück  f   wird. 

Cliemisclie  Arbeitsiiiethüileii. 

I.  Die  Isolierung  natürlich  vorkommender  optisch  aktiver  Körper. 

l>ie  Isolienniii  solcher  Korper  bietet  im  ailL-fineinen  keine  irröBcron 
Sdiwieriiikeiten  als  wie  die  anderer  chemischer  Sidistanzen.  Nur  sind 
natürlich  alle  jene  weiter  unten  (S.  fiH:;)  erwähnten  .Mb;r|i,.|,k(.it,.|i  von 
Itazemisiernnj^cn  zu  beriicksichtitren.  da  son>t  hiintii:  beim  Aufarbeiton  der 
Substanzen  schwach  drehende  oder  ^^ir  inaktive  Produkte  erhalten  >\erden. 

Ein  wichtiger,  viel  vcrweiuleter  Körper,  der  optisch  aktive  Am\lalk(diol. 
ist  besonders  sori;fältii>-  hinsichtlich  seiner  Keindarstellnn^'  beariteitet  w(»rdpn. 
Kr  kommt  im  ( J;irnni>sam\lalko!u)l  vor.  i^emischt  in  der  Hauptsache  Fuit 
Isoamylalkohol  (CIL  i.A  11  .t'Il.A'il...()Il.  \'on  diesem  unterscheidet  er  sich 
dadurch,  daß  er  schwieriger  mit  Chlorwas.serstolfgas  reagiert.  Hierauf 
.sowie  auf  der  schwereren  Löslichkeit  seines  .'l-Nitrophthalsaureesters  beruht 
die  folgende  Larstellungsmethode: 

Isonenniü:  von  aktivem   Ani.vlnlkoliol.'i  ...*   <  in  ii  nn 

l'iii  zu  iciiiiin  aktiven  Amylalkoliol  /.ii  jrelaii!.'oii,  wiirdo  Aiii,\l:ükoliol  il«««  HaiiticN 

t'iuci  \()rl)eliaii(lliiiiL'  iiacli  dor  Lr  //»/sflioii  Mctli<Mli>  in  h'oi/i !■•<  Mmlitikation  i 

Der  Alkniml   wiinic  mit   ('liliiiwassorstolV-^a.»;  fjt'>atti>rt  iiiiil  H  Sinmlfn   im  A'.  f 

KX)"  orhitzt.    Das  Rcaktionspiodiikt    winde  diircli  Schiittfhi    mit   Wasser  von  ^  i» 

ln't'ioit  und    dann    durcli    fraktionierte   Destillation  das  Ain\  lelilorid    vom  i 

Alkohol  sretrennt.    Dnnli   /weimalip-   WiedeiiiolmiL'  dieser  (ipenitinn   mit  <i.  ...  i| 

zuriukgewonnenen  Alk(di(d  erliieit   man  ein   rrodukt.  dessen  Drrlninifs\>inkid   -> .  .1* 
(1  =  1)  lietnii;.  walirend  das  Ansi:anL'smateiial  an      —  !  1"  zeiirti- 

/\(0 
OH 

Dann  \Mirden  29U//  3-NitioplitliaIsiinre  mit  7ÜOj/  Amylalkohol  iiudKjy 


(II 
<tn 

konzi-ntriertci     .'^(:ii\\elVlsaure    auf    dem    \\  asserliade   erliit/t    und    nach    Fnif.n.in   der 
Schwefelsäure  dureh  Wasser  der  luiverestorte  Annlalkohol  im  Vakuum  alnl  IW 

Kürkstand  wurde  mit  dem  irloirlu'ii   Volum  Srliwefelkolilonstofl    vormiM-hl      .\  r 

l.osuni.'  sehiedrn   sieh   ^'J-i  </  in    Kri-tallen  ah.    die    uiisrharf    hei    ItlO-    '  '! 
Diese  Sulistanz  wurilr  s\  sti-maliscli  naeli  dem  l'riii/.ip  der  fniktioiiierteii  i.  • 

der  Weise  umkristallisiert,  dali  die  Mutterlau^'c  den  höher  Hrhmelzeiulen  rrodu. 
/um  .\uflosen  der  nath>t  nirdriirer  sehmelzi-ndi'n  Kristalle  vn  ' 

punkt  stietr  heim   I  nil-i  i-tiHi-ii  iin  :iiifiiiiL'»  ^rlir  hrtiaelitlii 


>)    \y.  Marclunil,!   und    .Ur.> .  Mc  Ktitzt, .    Uir    .'H    4H;.  (IWI) 
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aber  inimor  unscharf.  Spiitor  stieg  der  Schniolzpiiiilct  niu-  noch  hiiigsani  und  wurde 
immer  schärfer,  bis  er  bei  113  5 — 114'.")''  fast  scharf  und  konstant  wurde.  Es  gelaug 
so.  die  224  (/  Rohprodukt  so  zu  zerlegen,  dalJ  78//  reine,  hochschmelzende  Vei-biudung 
erhalten  wuideu.  Das  Drehungsvermögcii  dieser  reinen  aktiven  l-Aniyl-3-nitr()|ihthalsäure 
betrug  in  Azeton  -|-()'ä". 

Zur  Gewinnung  des  Alkohols  wurde  der  Ester  mit  verdüunter  Natronlauge  in 
der  Kälte  verseift.  Der  abgeschiedene  Alkohol  wurde  mit  Wasserdämpfen  abdestilliert, 
über  Pottasche  getrocknet  und  destilliert.  Er  sott  bei  ^2<S^  zeigte  das  spezitische  Ge- 
wicht dj-"^Ü"Sl(i  und   das  spezitische    Dreliungsvennögen    (a|i)-"^=  —  öflO". 

Auch  durch  Überführen  des  käuflicdien  Amylalkohols  in  die  Amylschwefelsäuren 
und  fraktionierte  Kristallisation  der  Bariuiusalze  ist  eine  Trennung  des  Isoamylalkohols 
von  dem   optisch  aktiven   Amylalkohol  zu  erzielen. 

IL  Die  Razemkörper  und  ihre  Darstellung. 

Durch  Synthese  eines  Stoffes  mit  asymmetrischem  Kohlenstotfatom 
erhalten  wir  stets  beide  optisch  aktiven  Komponenten  in  iKiuiinolelvulai'em 
Gemisch,  die  dann  unter  Umständen  eine  razemische  Verbindung  liefern. 
Wie  wir  aus  solchen  Razemkörpern  die  optisch-aktiven  Substanzen  dar- 
stellen ,  soll  weiter  unten  (S.  645j  behandelt  werden.  Hier  interessiert  uns 
zunächst  das  umgekehrte  Problem ,  wie  man  nämlich  aus  einem  optisch- 
aktiven Körper  den  entsprechenden  inaktiven  Körper  gewinnt. 

Einen  solchen  Vorgang  nennt  man  Razemisierung,  und  zwar 
unterscheidet  man  Razemisierung  unter  dem  Einfluß  irgend  eines  chemi- 
sehen  Agens  und  sogenannte  Autorazemisierung,  die  freiwiUig  verläuft. 
Im  Gegensatz  zu  der  oben  (S.  629)  betrachteten  Mutarotation  besteht 
eine  Autorazemisierung  darin,  daß  die  Drehung  allmählich  bis  zum  Werte 
Null  herabsinkt  und  durch  nachträgliche  physikalische  Operationen ,  wie 
Kristallisieren  und  erneutes  Auflösen,  Destillieren  etc.  nicht  wieder  der 
ursprüngliche  aktive  Zustand  hergestellt  werden  kann. 

Präparative  Bedeutung  erhält  der  Vorgang  der  Razemisierung  dann, 
wenn  wir  eine  Substanz  nur  in  der  einen  ihrer  optisch-aktiven  Formen 
kennen.  Um  dann  die  andere  durch  Spaltung  darzustellen,  ist  es  vorher 
nötig,  die  in  der  Natur  vorkommende  aktive  Komponente  in  den  razemischen 
Zustand  überzuführen  und  aus  dem  Razemat  mit  Hilfe  einer  der  Spaltungs- 
methoden die  andere  optisch-aktive  Komponente  zu  gewinnen.  Dieses 
Verfahren  haben  Abderhalden  und  Wd/M,  sowie  Frank  Lee  Pipnan'-)  bei 
der  Darstellung  von  d-Histidin  eingeschlagen. 

Razemisierung  von  1-Histidin  mittelst  PJarytwasser. 

Das  natürliche  1-Histidin  läßt  sich  mittelst  konzentrierter  Salzsäure 
razemisieren.  I)edeutend  leichter  aber  durch  P'.rhitzen  mit  Barytwasser  im 
Autoklaven. 

öO// Histidinniouochlorhydrat  in  300  r/»^  heilien  Wassers  g(döst.  werden  mit  l.'tü  y 
Baryt  5  Stuiulen  lang  bei  h  Atmosphären  Druck  im  Autoklaven  erhitzt.  Nach  dem 
öffnen  macht  sich  starker  Ammoniakgeruch  bemerkbar  und  rotes  Lackmuspapier  wird 


»)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  77,   435  (1912). 

-)  .](.urnal  of  Chem.  Soc.   London.  <>9.   138G  (1911). 


l'as   Arlioitcii   mit   (iplisdi-aktivcii    l^•l|||l•|l^tllffvl'rllilll!lult•••ll  <,.,., 

(lincli  die  I)iiin|ito  ticflilaii  v'<'fiirl>t    l*>i'<  liollltraiin  tr^fiirbtf  (ifiniKcli  wird  iii  5  /  kurlirndpii 

Wassers  L'clost   miil   IiciU  alitiltrii-rl     Di-r  Khckstaml   «icjfl.  Iii>i  K  i"    ■   •       '  uiiil 

erwies    sich     als    Hariiiiiikarlniiiat,     Ans    dein    l-iltnit    wird    der     H.i:  .  im« 

Seliwefclsäiire  f^efilllt   und  der  Nicdersrlihii;  zwoiiiial  mit  je  ölK) r/n*  NN  . 

I>ie  vereiiiiirten   Filtrate    werden   im   Vakiinm    Ins   auf  etwa    1  /   i-in  ,i 

eine  Stnnde  lany  mit  je  H{) ;/  HIeioxyd  f:ek(iclit.    Nacli  dem   Kr'  •'•  t 

naeii  dem  Answasclien   der  Uiiekständc  ilas  Hlei   mit  Scijvvefelv  n 

ilem  Kntfornen    des   letzteren   ans   dem    Kiltrut    dnrcli    Diirclileiteii   von    Liilt   «ird  init 

'lierkulile    entfärbt    und    scIdieUlieli    im    Vaknnm    liei    etwa    ;>(J"    Ins  '  '■  n 

Kristallisation    ein;,M'enirt.    Die    vereinit'ten    Kristalllraktiiiin'ii    L'elieu    u 

I  inkristallisieren  ans  etwa   der  lOfachen  Menu'e  koehonden  WaN^eni  eine  AiisluMtt' 

]'.\  (j  dl-Histitlin  =  51"  0  der    Tlienrie. 

In  ."{"  „iirer  Lösnii?  zei|irt  die  Sniistan/  im    1  »/r»/i-I{idir  keine  Mrelitinir  d«--  —•'■•• 
sierten    Lielites.  Mit   Hilft'  von  Weinsiinre  läUt  sieh  ilarans  d-  und  l-llistidin   'i 

Als  weitere  Ueispiele  für  ll;i/einisieniii;.M'ii  diircli  »lieiiiischo  A^'i-ntii-n 
erwähnen  wir  t'olL!;ende: 

Leucin  i?ibt  l)eiin  Krliitzen  mit  I'.arvtwasser  auf  HiCi"  inaktives  Lciirin.-i 

Aktive  Aspara«,^insäiire  lälJt  sich  razeinisieren  diinh  Krhitzj-n  mit 
wiisserijier  Salzsäure  auf   1 70     ISO".-) 

(Jlutaminsanres  Amnion  verwandelt  sicji  hei  !!»(>"  in  i  (ihitimid.  d-VaU-- 
riansiiure  razeniisiert  sieh  heim  l']rhitzcn  mit  konzentrierter  Sehwcfi-Isäure.'» 

besonders  leieht  razeniisiert  sich  der  optisch-aktive  Amvialkohol. 
Bereits  bei  der  Darstellung:  des  Alkoholates  wird  er  iiiaktn 

Wir  könnten  die  ikispiele  heliehio  vermehren,  da  ilic  Mehrzahl  der 
Verbinduntien  mit  ei  nein  asymmetrischen  Kolileiistüffalom  sich  durcli  Kr- 
hitzen  mit  Säuren.  Alkalien  oder  anderen  Stoffen  raziMiiisiereii  la^MMi 
Gerade  deshalb  ist  das  Arbeiten  mit  optisch  aktiven  Stoffen  oft  sei  s,.|ir 
viel  mühsamer  als  das  Arbeiten  mit  inaktivem  .Material,  da  man  be.standij; 
auf  die  .Möulichkeit  einer  unerwünschten  IJazemisieruiii:  IMcksicht  nehnuMi 
muli.  da,  zahlreiche  Keaktionen  sind  überhaui)t  nicht  ohne  weittreheiid«« 
oder  sogar  totale  Kazemisierung  auszuführen.  \  t'rbindun;:en  mit  mehriT»*» 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  sind  in  der  Ke;.'el  be>tan«ligor. 

Kazeniisiei'un::   bei   c  lieini'^cheiii    l  iiiNalz. 
fu  inakt  ivieruuL'. 

Von  dei  eii^eiitlichen  Ifazemisieruni:  bei  chemischen  U<Mkti(»nen  inuU 
man  die  I  naktiviei  un-  im  en.u:eren  Sinn»-  unter.scheiden.  «I.  h.  «Ia>  Ver- 
schwinden der  optischen  .Aktivität  infolire  Anfh«ireus  der  .^vinnietri«- 

Dies  ist  z.  li.  der  Fall  beim  rin-rfiihren  d«'s  oittiMJi-aktiven  Vnivl- 
alkohols  in  Methylbutan  «bncli   Ki-duktitm  mit   Wasserslofl ; 

^^[l^'Mll       (II, Oll  -  II,       /  []     <  II      (   II.   •  IL«» 


')  h'.Srhi)!:,    nnd  K.  lios<h„,'l,  liei     IS    ■H^'^    ,lö>..) 
»)  Ber.   ly.   IC'.U  (IHHH). 
')  M.  :t.  :i2.S  (1SS2). 
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Auch  bei  der  Aiiiidieruiiii  von  optiscli-aktivcn  Dibroiiihvdrin  handelt 
es  sich  nicht  um  eine  eiyentliclie  Uazeniisierung-,  sondern  um  Inaktivierung'): 

CH,Br  CH,Br  CHJU-  CH,NH, 

+  CH13r      ^\  +  CH.        +HBr  ^\  +CH.QH   ^\CH.0H 

1  ~~^  >  ^      !  ^1 

CIL  OH  CH./  CHoNH,  CHoNH, 

(l-Dihroiiiliy  drill  i-Diainiuviglyzeiiii 

P'ine  der  Aminogruppen  ist  in  eine  andere  Stellung  getreten  als  das 
mittelständige  Rromatom  und  infolgedessen  die  Asymmetrie  der  Verbindung 
aufgehoben.  Bei  der  Amidierung  des  Monobromhydrins  bleibt  die  Aktivität 
erhalten. 

CH.,Br  CH.,.NH.3 

i  YU        I  .  •  ,       ■  . 

CH.OH  ^^i  CH.OH 

I  r 

CHoOH  CH.OH 

d-Monobromliydrin    d-Amiiiofrlyzeriu 

h)  Eigentliche  Razemisierung. 

Für  eigentliche  Razemisierung  beim  chemischen  Umsatz  gibt  es 
wieder  sehr  zahlreiche  Beispiele.  Häufig  hängt  es  von  den  Bedingungen 
der  Reaktion,  der  Temperatur  etc.  ab,  ob  Razemisierung  eintritt  oder 
nicht.  So  z.  B.  erhielt  KekuU  aus  1-Äpfelsäure  mit  I^romwasserstoff  inaktive 
Brombernsteinsäure."-) 

Waiden  dagegen  gelang  es.  aktive  Brombernsteinsäure  darzustellen, 
indem  er  bei  niedriger  Temperatur  arbeitete. 

Autorazemisierung. 

Besonders  interessant  sind  die  Erscheinungen  der  Autorazemisierung. 
In  ihrer  Fähigkeit,  freiwillig  sich  zu  razemisieren,  zeigen  sich  häufig  die 
Einflüsse  ganz  bestimmter  Atome  im  Moleküle.  So  hat  Waiden'^')  gefunden, 
dal)  zahlreiche  Bromfettsäuren  und  ihre  Ester  sich  bereits  bei  aewöhnlicher 
Temperatur  razemisieren,  während  die  entsprechenden  Chlorfettsäuren 
praktisch  beständig  sind. 

Autorazemisierung  von  Brombernsteinsäureestern. 

d - 1 ) r 0 m b e r n s t e i n s ä  u r e d i i s o b u t vi e s t e r  zeigte  vor  der  Destillation 
im   \'akuum  eine  Drehung  [7-|d=  +  29'20°. 

Nach  der  ersten  Destillation  betrug  die  Drehung  [zji,:  -f  l?/2''. 
Nach  der  zweiten  Destillation  |'/ |,,:  +  o''. 


')  Abderhalden  und  Eichivald,  Bor.  48.   (184.S)  (1915). 

-)  Ann.  130.  25  (1864). 

=*)    Waiden.,  Bor.  31.   1416  (1898). 


Das  Arheiteu  mit  optisch-aktiven  K<.lilcijst«»ff\<»rliiiMluiiecn  ß'l»» 

(  lir.i    (  ; 
ll-l!l•l)llllll■^ll^t('ill^;lll^('(liIlH•f  li\  l.- i .  1  '        ii.ii,,.    ur- 

(ll,.i;;,„ 
spriin-lich  ciii.'   Divliimi:  vm,    +  4H-3()".  N.i.  h  :'.iiiliri}rc.ni 'Aiifr».walir.-ii  im 
huiikclii  (Irchtc  er  iiiii'  nocli    +28". 

Noch    stiirkcr    w.ir    die   AiitorazoiniNiciiin^?    boi    <l- llroiiihernstein- 
sänrcd  ia  t  li  y  Icstci-. 

|-/|i,  im  Scptfiiilicr   IMI-I;    +  401M»''. 
|'/|i)  im   M.ii  181)8:   +    \)i)\ 

(I.  h.  ciiio  Ahnalmir  von   TT"  „. 

Dt'in^cireniihci-  zciiitcii  die  ciit-pivclifiKlrn  (  |||,,i  v.Tliiii.liiiiL'<u  uauiii 
eine  Aiideruim. 

d-Chlorl)eiiistfiiis;iiji('dimrtli\  Ifsfcr: 

|y.|i,  im  Scptoinh<'r   is<)4  (Schiclitliiiiiir   '.(lummj:   -f-.>Jl". 
|'/|h  im  Mai  KSl)^i:  -f  ÖPS". 

Besonders  stark  ist  die  Aiitorazeinisieninfr  hei  Suhstaiizen.  in  di-nrii 
sich  am  asynimetris(  hcn  KohU'nstot'fatom  eine  l'hcn^lynippc  ht'fin<h-i. 

-t- 
d-rhenylhromcssigsäurc    (V.Ilr.^'H  l'>i'C;;„  hatte  im  .laniiar  18115 

eine  Drehunu  Izln  =  45-4"' |  .     , 

im   Mai  1898  [y-lniO"         I    -'''''''''''  '"   Ji^'n^^H-'"'!-'- 

Die  entsprechende  (l-Thi-nx  iclilorcssiirsäiirc  war  kaum  viTümlert. 

1 '  a  r  t  i  e  1 1 1-  I{  a  /  e  m  i  s  i  e  r  ii  n  ir. 

XOn  einer  partielh'ii  l;a/.emi>ieiiinv  \\n  <  ii'i:en>at/  zu  cnu-r  totalen 
spiic  lit  man.  wenn  hei  einer  Sniistanz  mit  t'inem  oder  mehn-nMi  asvinino- 
trischen  aktiven  Koidenstot't'atomen  eines  dic'^er  asymmi'trischcn  nklivon 
Atonn-  razemisiert  wird,  dageiren  die  anderen  ihre  Aktivität  heihehalleii.  ha 
es  sich  liierhei  um  sogenannte  diastereonieie  Körper  hanch'lt.  »1.  ü.  Kori>or. 
die  infolge  (k'r  Stereoisomerie  iranz  verschiedene  chemische  und  ph\NikahM-tie 
F-iuenschatten  halten,  so  entstehen  l>ei  der  partiehen  i(a/emi>ii-ruiiL'  aus 
einem   Aus<^anj,'sst(>t't'  zwei   Stolle. 

l)ies  \eitahren  \>\  wiciiti:;  p'wonh'U  in  der  /uckerreihe  M  der 
('mwandhini:  von  (Jhikiinsaurc  in  .Mannon.^iluro.  sowie  (iuU)nsaure  in  Idon- 
siinre.  Ebenso  wie  sich  ans  (ibikons;iure  hierbei  .Maniions.turo  bildet,  so 
auch  nmiickehit  aii<  Mannonsiiiire  die  («hik<»nsaure.  Nach  l-.'nnl  /•'♦«•/«»i  i 
nnteischeiden  sich  beide  Säuren  dadurch  voneinander,  dali  «la>  aN  a>\m- 
metrisch  bezeichnete  Kohlensttd'fatom  in  beiden  verschietlene  K<'iifi-_'iir.iiion 
hat.  wälirend  in  beznir  auf  die  iiliri;,'en  a>ymm«'lri^cheii  Atome  beule 
Samen   die  o;|,.i(;|i(.   Konl'it:nration   aufweisen: 

Cllnjl    {•"""    CllMll   (  Ildll   (  llojl   (II  n|| 
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Durch  Erhitzen  ihrer  Laktone  mit  Chinolin  tritt  eine  T^mwandlung- 
in  (lern  bezeichneten  Atom  ein ,  und  es  bildet  sich  ein  GleichpeM  icht 
zwischen  i)eiden  Säuren,  so  (hib  man  nachher  durch  geeignete  Methoden 
die  eine  von  der  andern  trennen  Icann. 

l)arstolluu,ff  von   l-Li  luk  o  ii  siiuro  aus  1- Mau  iioiisä  ii  ro. ') 

10//  l-Manuousilurelaktou  wurden  mit  \i'b  (/  ^^'assel■  und  20.9  C-'liiüuliu  im  Olltadc 
erhitzt  und  nach  dem  Verdampfen  des  Wassers  die  Temperatur  des  Gemisches  eine 
Stunde  auf  140"  gehalten.  Di(>  Flüssigkeit  fiirbt  sich  dabei  dunkelbraun.  Sie  wurde 
jetzt  mit  Wasser  und  20 g  reinem  kristallisierten  Barythydrat  gemischt,  das  Chinolin 
mit  Wasserdampf  abgetrieben,  die  filtrierte  hellbraune  Lösuiifr  genau  mit  Schwefelsaure 
gefallt,  mit  Tierkdiile  naliezu  entfärbt  und  nach  abermaliger  Filtration  zum  Sirup 
eingedampft.  Aus  dem  letzteren  kristallisiert  nach  24  Stunden  der  größte  Teil  der 
unveränderten  1-^Iannousäure  als  Laktou  heraus.  Dasselbe  iileibt  ungelöst,  wenn  nuin 
die  Masse  mit  wenig  96"'i,igem  Alkohol  verreibt;  das  Filtrat,  wiederum  zum  Sirup 
verdampft,  gibt  nach  mehrtägigem  Stehen  eine  zweite  Kristallisation '  des  Laktnus. . 
Zurückirewonneu  wurden  von  dem  letzteren  im  ganzen  60"  „.  Die  in  der  Mutterlauge 
betindliciie  1-Glukousäure  wurde  durch  Kochen  mit  CaCUj  in  das  Kalksalz  ver- 
wandelt. Als  in  die  stark  konzentrierte  Lösung  des:  letzteren  eine  Spur  kristallisierter 
]-i:luk(iusaurer  Kalk  eingetragen  war.  erfolgte  nach  mehreren  Tagen  eine  reichliche 
Kristallisation.  Das  Salz  wurde  filtriert  und  aus  wenig  warmem  Wasser  umkristallisiert. 
Die  Menge  des  reinen  Salzes  betrug  allerdings  nur  (5", (,  des  angewandten  1-Mannon- 
säurelaktons;  aber  die  Quantität  der  durch  die  Reaktion  entstandenen  l-Glukonsäure 
ist  jedenfalls  viel  größer,  da  die  Reinigung  erhebliche  Verluste  mit  sich  bringt. 

Die  Theorie  der  Razemisierung   und   der  optischen  Umkehrung. 

Kazemisierung  und  Tautomerie. 

In  manchen  Fällen  läßt  sich  die  Jtazemisierung  einer  Substanz  in  Be- 
ziehung setzen  zu  ihrer  Fähigkeit,  sich  in  eine  tautomere  Form  umzulagern. 

Dies  ist  z.  B.  der  Fall  beim  l-Benzoin.-j  Dieser  Ketonalkohol  lagert 
sich  unter  dem  Einfluli  von  Alkali  leicht  in  sein  Tautomeres,  das 
Dioxystilben,  um  nach  der  Formel: 

CeHsCHOHCOCßH,   ~^        ^    CßHöCOHrizCOHC.Hä. 

Benzoin  Dioxystilben. 

Das  1-Benzoin  selbst  razemisiert  sich  nicht,  da  es  freiwillig  nicht 
in  das  Tautomere  übergeht.  Eine  Spur  von  Alkali  genügt  jedoch^  um  die 
Substanz  schnell  zu  razemisieren. 

Ebenso  razemisiert  sich  die  Karbanilidoverbindung  des  1-Benzoins 
leicht   beim  Schmelzen. 

Als  weiteren  Fall  erwähnen  wir  die  von  Eothe'^)  studierte  Bazemi- 
siorung  der  Mandelsäure  und  Methylmandelsäure. 

C6H,CH(0H)C;;„       mid        CV,h/c(CH3)(0H).C^J^ 

Mandelsäure  a-Methylmaudelsäure  ( Atrolaktinsäure). 

Da  die  Atrolaktinsäure  kein  freies  Wasserstoffatom  am  aktiven 
Kohlenstoffatom    hat,    so    ist    hier   eine   Umwandlung   in    ein  Tautomeres 


')  Ber.  23.  2()11  (]S«)0). 

-)   Wrtii,  C.  1909.  II.  2006.  -iouru.  (  heni.  Soc.  95.   1593—1602. 

■')  Rothe,  Ber.  47.  S43  (1914). 
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nicht    iiiiliilicli.     llci    ilc|-  MaiMlclsiiiiri-    jotlurh    ist    ciiif   riii\\aii«lliiii;:    iiarli 
folyondcr  ( ikMchuiiL''  inöji^lich: 

*v.ii„Mi  <.ii  (;;„  ^    >  c„ii.,i  ..II    (  ;;||- 

In  der  Tat  la/rniisit-rt  .sich  .MaiMh-Isiliirc  Im  i  fiiifin  Ihfr^rhuli  von 
AlkaH  sofort,  wälucnd  Atrolaktin.siinrc  Itcstiindi^'  ist. 

Die  RazcniisicrunLr  <lci-  Saure  wiinlc  hei  loo"  Vfrfol;;t.  .Ii«  |()r»M» 
einer  ii  2"5-Säiirelösunu  \vni(h'n  mit  wechsehhh'M  Menj-M-ii  einer  Vt  n  2T>- 
Natronlaiiiie  vorsetzt  und  inil  \Va>ser  auf  -JO  rni^  aiiffjefidit.  A'o//ir  erhielt 
nachstehoiide  /aldon: 

d-Sm,n> +  <•,»'  Lau....  .     .""'"'"^'w«.       , 

0-46  8-1 4»  H-10» 

(HU  7 -4  2"  lA-Jo 

]<".(i  (VC)!)"  «i^T" 

1Sl>  (Völ'"  r)()L"' 

•JTl  (vi^s"  4(»-J''. 

Dai^e.yxMi  ändt'ite  sich  die  l)iehiinL:  der  Atrolaktiii.s;iuie  iii<-ht: 

l-Säiire  l>roli\\iiikel   im  2 '/rMi-Knlir 

+  cm'*  6  n  2ö-Laii]^o  sofort  nach  30  Stuiuh'n 

OTÖ  0-58  Of).') 

1  ••_>:>  oiui  (»r.;; 

iiai'li    1 1    StuiHli-ii 

2UH  ()•(;:•.  0-6:'» 

n.iili  21   Stiiinleii 

2-OH  uC);i  <»f;7 

Die  optische  1' ni  kelniini:. 

Die  Deziehunizen  zwischen  tautdineren  I'tnwandl.inLren  imd  iJa/omi- 
sierungon  sind  natürhch  keineswi'gs  eine  l-jkliirunL;  für  alh*  IJazemiMoninys- 
vorganuo.  da  zahlreiche  Kazeniisiorungeii  hekannt  sind,  hei  tleiieii  «*ine 
Tautonierii'  ausfreschlossen  ist.  Da.  wo  sie  alU'nliii|,'s  vorauszusetzen  ist. 
bietet  sie  eine  i,^ute    und    hinreichende  KrkhiruML'    für   die  lla/.eniisioninj; 

Die  llazeniisierung  im  allgemeinen  ist  durch  /•.'.  I'isclnr  sowie  diin-h 
Werner  in  engen  Zusammenhang  gebracht  wonh-n  zu  den  Krsrheinuujfen 
der  optischen  T'm kehrung.  Als  solche  bezeichnet  man  den  zuerst  von 
Wdh/in  beobachteten  \'organg.  dal'i  durch  eine  KeihenfoL'e  von  cliemiseheu 
Ojjerationeii  aus  einem  z.  D.  rechtsdrehenden  Knrper  nicht  wieder  «fieso 
rechtsdrehende  KonfiguratifMi .  .sondern  <ler  (»ptische  Antipode,  der  links- 
drehende Kör|t('i-  erhalfi-n  wird.  So  z.  D.  erh;ilt  man  ans  d-Alanin  mittelst 
Nitrosvlbromid  l-r.romproj>ionsiiure  und  daraus  mittelst  Aminoniak  l-AInnin. 
Indem  man  die  lleaktionsfolge  nochmals  wiederhidt.  erhrdt  man  .M-hlieDlich 
folgenden  ojjtischen  Kreisj»rozel^: 

d-Alanin >-   I-Urompropinnsnure  >>   I-Al.iiiin 

>-  d-Hr<tm|»ropi(insaure ►•   d-Alanin. 

Da  das  d-Alanin  leicht  darstellbar  ist  als  Produkt  der  H\dro|\se  von 
Seide,  andrerseits  aber  das  I-Alanin  auf  .^^vntheti.sjhem  Wege  durch  Spaltung 
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des  Razomkörpers  erheblich  schwieriger  zu  gewinnen  ist,  so  benützt  man 
die  erwähnte  Umwandlung  präparativ  als  bequemste  Darstellungsmethode 
von  1-Alanin. 

Um  wa  lul  1  inig  vou  d-Alaniii   in   1-Alauiii.') 

äff  d-Alaniu  wcrdeu  entsprechend  der  allgemeinen  Vorschrift  von  Waiden  mit 
einem  Gemiscli  von  ^^'n  r/  Iconzcntrierter  SchwefelsäiUT  und  Ib  cni^  Wasser  überirossen 
und  dazu  üut(>r  Kiihlung  l'b  g  liromkali  und  12  </  Brom  gegeben,  hi  das  mit  Eis 
gekühlte  Gemisch  leitet  man  drei  Stauden  einen  kräftigen  Strom  vou  Stickoxyd,  gibt 
dann  wieder  4  g  Brom  hinzu  und  setzt  das  Einleiten  des  Gases  noch  zwei  Stunden 
fort.  Um  die  Hauptmeuge  des  überschüssigen  Broms  zu  entfernen,  wurde  einige  Zeit 
Luft  durch  die  Lösung  geblasen,  der  Rest  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  gebunden. 
dann  die  Brompropionsäure  mit  Äther  ausgeschüttelt,  die  mit  Xatriumsulfat  getrocknete 
ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  unter  geringem  Druck  destilliert. 
Die  Menge  der  Säure  betrug  irb  g  oder  64" '^  der  Theorie.  Sie  drehte  bei  20"  im 
1 -Dezimeterrohre  — 39",  so  daß  sie  im  Vergleich  zu  der  reinsten -bisher  dargestellten 
Säure  ungefähr  15"  ^  inaktives  Produkt  enthielt.  Bei  der  Behandlung  mit  wässerigem 
Ammoniak  gab  die  Säure  das  1-Alanin. 

Eine  andere  Reaktion,  bei  der  optische  Umkehrungen  stattfinden 
können,  ist  die  Hydroxylierung  von  Halogenfettsäuren  durch  basische  Oxyde. 
Waiden  fand,  daß  je  nach  dem  Oxyd  hierbei  die  rechts-  oder  die  linksdrehende 
Oxysäure  entsteht.  So  z.  B.  bildet  sich  aus  d-Chlorbernsteinsäure  mit  alko- 
hoUschem  oder  wässerigem  Kali  die  1-Äpfelsäure.  Dagegen  mit  Silberoxyd 
die  d-Äpfelsäure. 


IvOH 


CH  OH— CO  OH 


I 


CH.,— COOH 

1-Äpfelsäure 


CHCl— COOH 

I 

CH.3— COOH     ------- — _^^  CH  OH— COOH 

d-Chlorberustein-  Ao-  r\ 

säure  ^-'^  "     CHo— COOH 

d-Äp  fei  säure. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  treten  gleichzeitig  ßazemisierungen  auf, 
die  abhängig  sind  von  der  Natur  der  zur  HydroxyUerung  verwendeten 
Base,  aber  auch  von  den  Versuchsbedingungen.  Bei  Nichteinhalten  der 
genauen  Vorschriften  kann  leicht  vollständige  Raze^iisierung  eintreten. 
Wir  geben  deshalb  die  Waldenschen  Vorschriften  für  diese  Umwandlung 
wieder. 

Umwandlung  von  d-Chlorbernsteinsäure  in  1-Äpfelsäure  mit 

alkoholischem  Kali.^) 

Von  der  reinen  d-Chlorbernsteinsäure  werden  Ibr/  in200fw^  Methylalkohol  ge- 
löst ;  zu  dieser  Lösung  werden  20  g  reinstes  Kalihydrat,  gelöst  in  180 c?«^  Metliylalkohol. 
hinzugefügt.  Bei  der  Polarisation  gab  die  klare  Flüssigkeit  eine  Rechtsdrehung 
[a  |d  =:  +  30".  Wird  nun  die  Lösung  in  einem  Erlenmeyer  oder  in  einer  flachen  Schale 
auf  dem  Wasserbad  allmählich  erwärmt,  so  tritt  schon  nach  wenigen  Minuten  eine 
kristallinische  Ausscheidung  auf,    während  die  Rechtsdrehung  abnimmt,    um  bei  weiter 


1)  E.  Fischer  und   O.  Warlmrg,  Ann.  340.  123  (1905). 
-)   Waiden,  Ber.  30.  3148  (1897). 


Das  Arlieitni  mit  ciptiM-li-aktivcn  Kuiik-UhtoMvcrl/iua;: 


i'ortschreitciulcr  SalzaiisschfiduiiL'  iiml  Krwtlrimiiig  in  eine  Linkii(Ir«huiiK  uii.    .  ..  n 

LJcim  VenlaiiipttMi    in  der  Schale    bleiht  oin  weiUcs  Salzi;pmi»»ch  zunlrk,  da.«  mit  >■ 
säuro  üborirDsseii   iiml   wieder  zur 'rntckeue  verdampft   wurdi-;    /    "  "  ' 

stand  mit   lieiUcm  A/etou  ans,  so  geht  in  dieses  l,iisuii(;,mi(iil   i,  ,,    

lilier  in  einei-  .Menge  von  lg,  während  beim  Aufnehmen  de«  in  Axctou  I'n 
Wasser  etwa  5//  Fumarsiiure  erlialten  werden. 

{}\i(l    der    nicht    absolut  reinen  Sanre    mit  2r«i*  Kalihydrt*  ■  '    '-- 

I  ranylnitratbisiing  (c  =  5())  versetzt,  wurden  mit  Wasser  auf  2()rwi'  . 
Ilrwärincu   klar  gelöst. 

1  ^  2  (Ion  .01,=  -r)-2f)" .  |  a  |  u       -  43:»". 

Die  natürliche  Apfelsänre.  ebenso  t'emesscn.  zeigt:   |3|i)  -47U". 

Auch  wässerijje  K;iliI;m;.M'  iiiid  \viisseri*?os  iJ.intwasser  crzeiijren  aus 
(l-C'liI()rl)ernstoin.s;iiirc'  dio  I-AiitVlsilurc. 
Aiider.'^  (lafi:eiien  wirkt  Silhcrowd. 

Umwandlung-  von    l-lirouihcrnstcin.siiurf  in  l-.\  i»felsjlure 

mit  SilhiTow  d.'J 

20</   l-Bromberusteiustiure    werden  in  10()«m/i'   Wasser    mit    \hg    frisch  i 

Silboroxyil  zusammengebracht;  sofort  tritt  eine    an  der  Bildung    weiller  ui' "  ; 

Verbindungen    erkennbare  Reaktitui  ein.    Nach  einstiiudiL'em   Krwarmen   w  .;  .  ' 

und  der  Rückstand  5mal  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen.  Das  Filtrat  und  die  \\  , 
Wässer  wurden  vereinigt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  ;    das  vom  Srh«'  i 

abgeschiedene  Filtrat  ergab  beim  Kindampfen  ca.  IO/7  unreiner  l-.Vpfelsäun-.  Dm  .......^ 

zur  Identitikatiou  dargestellte  Azetyläpfelsäuredimethylester  iBehandidn  der  Saure    mt» 

trockenem  HCl  in  Methylalkohol,  sowie  nachlier  mit  Azetylchloridl  hatte  eini*  Dp 

von  — 12"  im  lOOww-ltoiir.      Der  reine    1-Azetyläpfelsäuredimethylester  CH,— t'Otnii, 

( n,!  (»>-(H-coocn, 

dreht  im   lUUww-lü'lir  :   — 27-40". 

Die  nachfolii-ende  Taholle  ^Mbt  ein  Mild    üImm-   die  aus  I-Halo-^'ciilirrii- 
steinsäure  mit  vorschiedenen  liason  (Mitstehrndcn  .ApfflsMurcn. 


Aktive  Halog-t'nbernBtein- 
siiuro 

.\u^'i-waiult.'f    ll\ilrnx>'licruiiK^     j     \L^^   j,,. 
inittui                                      ^     '       1    . 

l-('lib>rliernsteinsäun> 
1-IJronilicrnsteinsäure 

n 

Ag.,<) 

Tlöll 

ligo 

HgJ> 

l'dt) 

1  _     ' 

1-Bromberusteiusäure 

Tl,(>, 

±ü 

1-Brombernsteinsaure 

n 

n 

n 

liboll 

Knl! 
Ml. (»11 

Cut» 
Cd.ol!^, 
Ba(i)lll, 
ri.injli, 

Na(tH 

SniOlD, 

I.iol! 

i-  44(1» 

T  4i.-.^ 

ca.  4-  4«<r 

-»- :  ■'" 
+  :•''. 
+  1^ 
+  '.' 

♦  1  ■■ 

')    Wahhn,   15' r    2i».    1:5.')  (1S'.M>). 
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Irgend  eine  allgemeine  Gesetzmäßigkeit  zwischen  der  chemischen 
Natur  der  liase  und  der  Konfiguration  der  entstehenden  Apfelsäure  hat 
sich  nicht  finden  lassen.  Indessen  ist  Waldt^n^)  der  Ansicht,  daß  die  Reak- 
tion mit  KOH  die  normale  Substitution  darstellt,  hingegen  die  Reaktion 
mit  Ag,  0  unter  optischer  L'mkehrung,  d.  h.  anormal  verläuft.  Ebenso  sieht 
man  auf  Grund  der  Arbeiten  E.  F/schcrs  die  Reaktion  mit  Nitrosylbromid 
als  Umkehrung,  die  Amidisierung  der  Fettsäuren  mit  Ammoniak  aber  im 
allgemeinen  als  normal  an. 

Die  Frage  der  optischen  Umkehrung  hat  sich  eng  verknüpft  mit 
der  Frage  nach  dem  Verlauf  von  Substitutionen.  E.  Fische)-  hat  die  An- 
schauung entwickelt,  daß  bei  den  für  die  Ha/rfey^sche  Umkehrung  in  F'rage 
kommenden  Reaktionen  die  Substitution  unter  vorheriger  Bildung  eines 
Additionsproduktes  verläuft.  Je  nachdem,  ob  dann  bei  der  Spaltung  dieser 
Additionsverbindung  der  neue  Substituent  an  die  Stelle  des  alten  tritt  oder 
an  eine  andere  Stelle,  handelt  es  sich  um  die  gleiche  oder  die  umgekehrte 
Konfiguration.  Tritt  beides  ein,  so  hat  man  es  mit  einer  Razemisierung 
zu  tun. 

Werner  hat  ähnliche  Auffassungen  entwickelt  im  Anschluß  an  seine 
Arbeiten  über  komplexe  Kobaltverbindungen.  Er  stellt  sich  vor,  daß  je 
nach  dem  Eintritt  des  Substituenten  in  das  Tetraeder,  welches  das  Koh- 
lenstoffatom darstellt,  dieser  an  die  alte  oder  an  eine  andere  Stelle  eintritt. 
Dieser  Eintritt  aber  ist  von  Fall  zu  Fall  verschieden,  und  es  kann  infolge- 
dessen z.  B.  durch  Kalilauge  bei  einer  betsimmten  Verbindung  das  eine  Mal 
eine  Umkehrung  eintreten,  dagegen  bei  einer  geringen  chemischen  Ver- 
änderung der  Verbindung,  durch  Methylierung  etc.  der  Eintritt  in  die 
alte  Stellung  erfolgen,  eventuell  auch  Razemisierung  eintreten.  Mit  anderen 
Worten,  es  ist  nicht  möglich,  von  einem  bestimmten  Reagens  aus  zu 
sagen,  daß  es  normal  oder  anormal  wirkt.  Vielmehr  wirkt  das  Rea- 
gens je  nach  der  Substanz  verschieden,  und  die  >UoWe»sche  Umkehruug 
stellt    auf  Grund    der  Fischer-  Tf^rwerschen  Auffassung   keinen   anormalen 


'» 


Fall  dar,  sondern  beide  Fälle.  Konfigurationserhaltung  und  Konfigurations- 
änderung, entsprechen  einem  normalen  Substitutionsvorgang,  den  man  sich 
allerdings  nicht  nach  dem  alten  Schema  des  gegenseitigen  Austausches 
vorstellen  darf,  sondern  auf  Grund  der  modifizierten  Anschauungen  beider 
Foi'scher.  -) 

Es  scheint,  daß  Nitrosylbromid  nur  dann  umkehrend  wirkt,  wenn 
benachbart  zum  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  eine  freie  Karboxyl- 
gruppe  steht.  Jedenfalls  tritt  beim  Alaninester  keine  Umkehrung  mit  Ni- 
trosylbromid ein.  Ebenso  findet  bei  Leucin,  Phenylalanin  und  Asparagin- 
säure  mit  NOBr  und  Ammoniak  Umkehrung  statt,  bei  den  Estern  jedoch 
nicht.  Wie  wenig  man  aber  auf  diesem  Gebiete  auf  Regelmäßigkeiten 
rechnen  kann,  eruibt  sich  daraus,  daß  weder  beim  Valin  noch  bei  seinem 


1)   Waiden,  Ben  32.  1841  (1899). 

-)  Vgl.  hierzu  E.  lischer,  Anu.  381.  123.  —   Werner,  Bor.  44.  873  (1911). 


Dl-   Arlii'itrii   mit  nptisrh-.ikfivcii    Kohli-iistiiffvciluniiiiiiu'-ii 
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llstor   eine    I  iiikchruiiL:    ciiifritf.    ( dlcr  alicr.  wie  .->   /•..  I',mh,,   fiir  ualn- 
sclieiiilichcr  hiilt.  es  tritt   In'iiii  \  aliii /woimal  t-iiic   I  iiikfliniiijr  i-in.  snuohl 
l»('i  der  Kcaktitm  jiiit    Nitiosylldomid   wir  aiidi   l.ci  der  AiiiidiiTiiiig, 
Ks  craclicii   -<i(li   .dsu  folgende   llcaktidiicii 

d-.\laniii   >  Noili  >►  l-nioniprupKmsaiin-  y  l-.\laiiiii 

d-Alaiiiiiestci >  N<»Ilr  >  d-ÜroiiipidpioiiNaun'cster ►  d-Alaniii. 

d-\'.iliii  V  NOÜr  >■  l-l!ioiiiis(tval)'riaiisaurf  ►  d-Valiii 

d-\  aliiicstor >■  NOlli-  >-  l-r.roiiiiv(iva|cria!i<:iiir<Ms|.i 

Ebenso  konipli/icit  liciicii  die  \  »'rliiiltiiisM-  licj  der  I  mv\aiidluu^'  der 
Ilaloi^cnfcttsriiircii  in  die  ( »xysaiiiiMi.  Stellt  man  aus  l-I?r(»iiiisovalcriaii>aure. 
die  d-\alin  lictcit.  da<  Valvl-(l-\alin  hci'.  so  ('r;.Ml)t  sich,  dali  man  l-\  alvl- 
d-valin  ciliillt.  d.  li.  es  liat  in  ein<'m  der  Falle.  waliiMdicinlirJi  jx-i  »lor  .\mi- 
<lierung  der  freien  S;iuie.   rmkelinm^   statt^(d"nnden.' > 

l-üroniisovaleriansiiiire  >-   l-liromi.sovalervj-il-valin  >•    l-\alvl- 

d-valin. 

EIk'Hso  entstellt  au>  d-\  alin  da>  l-\  al\  l-irl\/.in  auf  deju  Wegi»  üImt 
da>  l-llroniisovalervichlorid : 

(CHjuCHCHÜrCO  +  C'H.NH.CO >'(("HsL(II  Clil;)    (  < »  Mj ,  (  ||.co 

(1  oll  *    n|| 

I-Br(iiiiisovaler\  Icliliiriil  ;iii-  (l-\:iliii 


>►  (CH3).,(11(  IK  <•   Ml. ('!!.((• 

;  Uli 

MI, 

l-Valyl-<.'l>zin 

Hinz  Uli  et'üut  sei  noch,  dal)  rheii\  lamineessif^saure  sich  nitl  Nitros\|- 
hiomid  stark  razeniisieit  infoliie  .der  Nachliarschatt  der  sauren  I'henyl- 
gruppe  zum  asymmetrischen  Kohlenstol'fatom  : 


(•Jl,.ni    (  <H»|| 
NU 

Schlielilich  ergehen  sich  noch  SchwieriL'keiien  au.»  ih-r  iM-utunj;  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  aiif  Aminosäuren.  K.  Fischer  hetrachtrt 
sie  als  normal.  Da  die  Technik  die.Mr  Iteaktiou  ehenlalls  von  \Virhti:.'keif 
ist,  so  führen  wir  ein   l'.eispiel  an.-) 

Verwandlung  des  l-\  aliii>  in  aktive  -/-( »\y  isovalerian.-aure 

durch   N,(»,. -I 

\g  1-Valin  wurilon  iu  IBcm*  n-Siliwi-felsaiin»  (foliKt  niul  in 
Flüssigkeit  eine  konzoiitiiorte  wässeritre  l.osiin);  von  (► '»      \i«in. 


')   E.  Fisch,  r  iiinl    Scinihhr.    H.i     41      -'«'.»2  (liK».'') 
-)  E.  Fisch, r  uml    //.  Fixchn;   Her.   43.  -J.'iS:»  d'-M"! 
Abderhalden,  Uandlnicb  der  biocliemiieh<iD  Arb«ium»lhod»D.  IX  || 
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1  Stumlo  unter  (ifterciii  rmschüttclii  oiu;,'otioptt.  Wüliicnd  der  Opoiatioii  fand  eiiu^ 
langsame  (Tasentwickluiiir  statt.  Sie  war  naliczu  beendet,  naelideni  die  Flüssigkeit  jkh-Ii 
3  Stunden  liei  0"  und  (hiiiu  1  Stunde  l»ei  Zininieitempeiatur  gestanden  hatte.  Zur  Iso- 
lierung dfr  Oxysäurc  wurde,  nachdem  die  Flüssigkeit  noehnials  mit  wenig  Schwefelsäuri' 
übersättigt  w;ir.  wiedci'liolt  ausgeäthiMt  und  das  beim  \'enlun-<ten  iles  .Xthers  hintci- 
bleibendc  (>1  in  (bis  /.iuksaiz  verwandelt.  Es  wurde  mit  Wassm-  und  t'eiugepulvertem 
/inkkarbonat  15  .Minuten  am  KüektluÜkühler  gekocht,  dann  liltriert.  der  Kückstand 
nochmals  mit  AVasser  gründlieli  ausgekocht  und  unter  vermiiulertem  Diuck  eingediimptt. 
bis  eine  reichliche  31euge  von  Zinksalz  sich  kristallinisch  ,il>sreschieden  liatti-.  X;icli 
längerem   Stellen   bei  0"  wurde  liltriert. 

Die   l>reliiuur   wurde   in   n-X:itUl   •^■emc— en. 

|a|j;':  +  12-2"(±()--i"). 

Eine  optische  riiikelirung  aus  einer  iianz  anderen  Stoffgruppe  zeigt 
sich  bei  der  Darstellung  von  [i-Azetojodglukose.  Sowohl'  ans  -/-  wie  aus 
ß-Pentazetylglukose  bildet  sich  dabei  ß-Azetojodglukose.  so  daü  in  einem 
der  Fälle  eine  Umkehrung  an  dem  als  as.  bezeichneten  Kohlenstoffatom 
eingetreten  sein  mul». 

-/-  und   ^i-Pentazetylghikose. 


as. 
CH(0.C.,H3()) 

CH.^(J.C.J1,()) 

CH.r().C\,H,0) 

I 
CH 

I 

CH.  (O.e.,  Hg  Ol 

CHs.lO.C.ll.O) 


as. 


und 


(CH^O.Oi.CH 

CH .  () . (C, H3 0) 

I 

CH ('() .  ('., H3  0 ) 

I 
CH 

CHiO-CoHgO) 

I 
CH.,  (() .  ( '.,  H,  (.)) 


+  HJ 


gibt 


CH.J 
I 
CH.iO.CäHaü) 

CH(().C.,H3()) 

CH 

I 
CH(O.C.,H,U) 

,':-Azeti>jodglukose. 
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lU.'t 


1»  aistclluiiL;   Vdii   >-.\/.('t(»jo(li:liikoN(.  aus  il«'ii   ImhIoii  i>oiiu*nMi 

l'cii  tazct  V  lirliikosni. 

Aus  .'57(1'/    liiil   iiiiil   'l~i  1/  Mitciii    riiiis|i|iiii'   wiiiili-  iluicii  /(ilropd'ii 
vsciiii:   Wasser  .liHlwas^fistutl   ciiiwiikclt.  das  («a-.  •■i>t  iliiirli  i>iii  Kolir  m.' 
I>hor  gefülut    iiml    mit    etwa  'Man*  Kisessijr  i.'('\\!iscIm'ii.    ilaiiii  in  Toir«. 
Iiitct.  (Irssoii  (icwiflit  ilalii'i  um  2."»Ü  r/  /uiialim. 

Ks  «uicicii  ilaiMi  4//  ,';-(itt|fr  aucli  x-i  l'i'iita/fiylifluknsr  in  .•»«•».     i 
iiml     nacli  dem   Alikiilili'u    mit  20rw^  Ki-«'*siL'-.l<i(l\\;isMT"»iutl    M-iniiM-lit 
Misriiiui!.'  ciiH-  Stund«-  Ix-i   /immortcmpfi-atui*    Icirlit   V(>r>rlilii<.s4-ii  irvotaiitlcM   hat,    gi«'ti» 
man  in   101)  r»(^    Ki-\\a-«vcr,    ««dici    i-in    Nicdi-rsi-lila'/  «-nl^trlit.     I>ifs(«i    «ir«l 
7")  r//r'   und   dann    nmlinials   mit  4.')  r/«'  AtiiiT  au<«L'<'><itntt<dt,  die   \civiuitfH«ii  a!.. 
Auszüge  dunii   kur/cs  Scliüttt-Iu  mit    Kal/iumrlilurid  rascli  t;<-trofkii«>t  iitid  mit    1 
IVtioliitln^r    vrc^ctzt.      Heim    Alikiddcn    und     Koilu-n     ki-i'>tulli'>i(>rt  tln-   A 
ziemlicii  rascii.   Ansiicut«-  etwa  2  H  </.  dii-  in  etwa   \\\  rnt*  liciUt'ni  I.iL'r<>in   ■..^■■■. 
I>as  l-'iltiat  schfidot  Ihm  irutom  Alikülilon  uni:i'fjilir  "J  >i  r<-in  uciUr  Kii»tallr  ali.  Srlim   '. 
110«  (knir.  IKl      111"). 

I>ic  UiciiunL'  iiriruir  in  A/.ctv  liuitctiacliliu  id  |»|f,  ;  -f  2'M  ".• 


(»ptisclic   r  III  kcliiuiii:    durch  systiMiiatiscIir   \  iTtaiiscIiiiinj 

von  zwei   Siihsti  tuen  teil. 

Dieser  Kall  ist  theoretisch  wiclitij:.  als  IU'st;iti;.Mintr  der  ThctMi«*  vom 
asyinmetrischeii  Kohieiistoffatom.  da  Itei  dnn  systematischen  \ Crtaiisi-Ii 
zweier  Snbstitiieiiteii  am  asyminrtri^chfii  Kohh-iistorfatom  dci'  •»pti^^'he 
Antiptxh'  entstellen   innll 

I'raktisch  dnrclit!:et(ihrt  i>t  diexr  l'ali  vi»ii  l'.mil  l'ts,h,r  und  Irit: 
Brauns  ^)  liei  der  Isoiiropyl-mahmaminsiiiire.  hann  lics(»ndci>  einfach  und 
priiparativ  verwendbar  von  Alidirlmliliu  iiiitl  /-.'iihini/il-t  Iwi  der  I  inkeh- 
riiiii!-  \oii  (l-|-".pilir(iiiiliydriii   in   l-l-;picliliiiji\drin. 

])ie  l  nikchnin^  dei"  d- ls(»pi(>p\l-mal(>namin^;iiire  wird  durch  ftdumde 
Fornn-In  veranschanlicht : 


C3IIT  ...CO.ML 

d-Isopr<i]>yhiial<iiiainiiis!turo 


(    iU      ,C(..MI 
^  II    '-('(»().(  II 

d-hopropx  linaJiiiinniiii^änn' 
nn-tlivlfstor 


L'3ll,...,l  (H)il  _ 

H     '''HMMKil, 
d-ls(ipi-cip\  i-mallHlnl^•tilyl^•stt•^• 
saun• 


(      II  (U(»ll 

^  iT  '^M'O.NJI, 

M^iiprupyi-maliiiiliydnixiiloMiirf* 


eil-     ..,L<><)11 
11     ^\(().N, 

I-Is«ipriip\  l-maliuia/idsauri' 


(  Jl        ,    <  nn|| 
^  I!     *     (  n   ML 

l-Unpnipyliiialiiii.-initii««iirr. 


')  Einil  J'isriiir   und    l'iifz    llraiins.   \Ur    47    MIHI   dUU» 
-)  Alxlirhal'/'ii   und    Kiclnrubl,   \W\     4H     1S4T  ir.»i:>). 


41" 
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Die  rmki'liriiiiii'  des  d-Epil)roinhydnns  in  l-Kpichlorhydrin  voUziolit 
sich  nach  folgendem  Schema: 

I.  II.  III. 

CHoBr  (HoBr  C'H,, 

1    "                                    i     "  1    ■>() 

CH, ^        (11.  OH     >.        C'H 

!        >()  I  I 

CH/  CH,.a  cu,a 

d-Epibroniliydriii  d-Bromchloipropaiiol  1-EpichIorhydriu 

Dnrch  t'berfiiliren  der  Halogenhydrine  in  Aminoglyzerine  erliält  man 
aus  1.  und  Hl.  die  optischen  Antipoden. 

Optische  l'mkehrung  des  d-Epibromhydrins. ') 

5")/-/  d-Eitiliroiiiliydriii  (a  im  1  f/c»^-Külir  :  +3725")  liißt  man  laugsam  zu  500 ''w" 
15"/„iger  Salzsäuie  hinzuHießoii.  Mau  sorgt  dafür,  daß  dio  Tomperatur  der  Siiure  nicht 
über  20"  steigt.  Anfangs  löst  sich  das  Elpibromhydrin  in  der  Säure  auf,  gegen  Ende 
der  Operation  ist  die  Lösung  jedoch  gesättigt  und  das  nicht  gelöste  Ol  ist  durch  kräf- 
tiges Schütteln  zur  Reaktion  zu  hringeii.  Nachdem  man  alles  Epibromhydrin  zugegeben 
hat,  versetzt  man  noch  mit  lOücw^  konzentrierter  Salzsäure  und  schüttelt  eine  Stunde 
auf  der  Schüttelmaschinc.  Darauf  äthert  man  aus,  wäscht  den  Äther  mit  Soda,  trocknet 
mit  Natriurasulfat  und  verdampft  den  Äther  bei  gewöhnlichem  Druck.  Die  Temperatur 
des  Wasserbades  läßt  man  bis  65"  steigen. 

Das  Bromchlorpropanol  destilliert  man  im  \',ikuum.  Es  siedet  bei  15  itnt/  und 
88".  Ausbeute  62  f/. 

Zu  diesem  öl  läßt  man  dann  unter  guter  Kühlung  und  häutigem  l'nischütteln 
eine  Lösung  von  30//  Ätzkali  in  60  cw^  Wasser  tiießen.  Mau  schüttelt  10  Minuten  lang 
kräftig  durch,  äthert  dann  aus.  trocknet  mit  Natriumsulfat  und  destilliert  den  Äther 
aus  dem  AVasserbad  ab,  bis  das  Bad  60"  zeigt.  Das  1-Epichlorhydrin  destilliert  man  am 
besten  bei  360— 230 /»w.  Sd.  l)ei  360  ww  =92—93".  Sd.  bei  2m  nun  80—90".  [ajo  im 
1  </c»i-llohr  :   — 30-75". 

Einfluß  des  Lösungsmittels. 

Sehr  merkwürdig  und  bisher  ebenfalls  noch  ganz  ungeklärt  in  ihren 
Oründen  sind  die  Versuche  von  Georg  Senf  er  und  Harri/  JJugald  KeithDreir.-) 
Sie  amidierten  aktive  Phenylchloressigsäure  und  fanden,  daß  die  dabei 
entstehende  Phenylaminoessigsäure  je  nach  dem  Lösungsmittel  eine  ganz 
verschiedene,  auch  im  Drehungssinn  abweichende  Rotation  hatte.  Folgende 
Tabelle  gibt  eine  l'bersicht  über  die  erhaltenen  Resultate: 

I.  (Lösungsmittel) :  Flüssiges  NH^       Wasser     Methylalkohol    Aethylalkolud 

II.  Angewandte  Säure  :  —  —  +  + 
III.  Drehung  der  Aminosäure:  (^20")  — (—90")       +S3"          sehr  klein              +24" 

1.  l'ropylalkohol  Isopropylalkohnl  u-Heptvlalkohol  Benzvlalkolnil 

n.       >  +  + 

III.  +S"  +4"  —73"  +2" 

I.  Azetonitril  Beuzvlkarl)inol 

II.  +  ■  + 

III.        +6"  —16". 


')  Ähilcrhahlen  und  Kicinrald,  Ber.   48.   1863  (1915). 

-)  Journ.  ehem.  Soc.  London.  109.   1091  —  1106;   Chem.  Zentral))!.  399  (1917 


I»as  Ailtcitfii  mit  uptiscli-iiktivcii   Kotileiistiifrvcrliiiitliiiii.'<>ii.  ♦;4,*, 

III.  SpaltiUKjsmethoden   von   Riizcmkorpern. 

Die  \vi(liti«i:st(ii  MetlindtMi  Iti-i  der  Arlicit  mit  optiscli  aktivm  S(il».siaii/»Mi 
sind  die  vi'rschii'dcmMi  S|»;dfI^l^^^lllt'tll<>d('Il  der  Ikm  drr  Svntlu's«»  ciilstiduMHlcn 
I.'a/cinköriHT.  Als  solclir  konmicii  vunicliinlicli   in   IJctrarlit : 
1.   hie  treiwilli;.'-»'  SpaltmiL'. 
•J.   Die  Spaltung   mit   lliltc  von  ni.raiii>iiicii. 
8.  Die  Spaltuii«;  aiii  (irmid  der  ph\  sikalisclioii   KiLrciisiliafti'ii  «h-r 

diasten'onuM'on  \'('rltiiidiini,a'n.  die  Itci  d»  r  \  rreiiiiLMint:  dos  lla/em- 

kürpers  mit  i'iiuMii  aktiven   Kürp«'i-  «'iit.st(dn'ii. 
4.  Die  Spaltiiiiii  auf  <inind  der  chemist-lien   i;i<:»'nsrhafteii  solrlu-r 

diastereomereii  Körpef. 

1.   Die   )lrtli»Klt'  der   frtiuilliL'tii   Spaltiiii::. 

Sie  Iienilit  daiaiit  .  dali  iiiaiiclie  lla/.emkürper  ciiii'U  bestimiiili'H 
rni\vandliin<»spunkt  halitii.  olterlialh  od«'r  miterlialli  dessen  sie  sich  aU 
Konglomerate  ans  ihren  I-ösiiniren  ansseheidcn.  l>ir  dahei  sicli  Inldenden 
Kristalle  sind  eiiantiomoridi  und  durch  dif  eiitiie^en^'eset/te  Orientieriiiii; 
ihrer  lieniiedrischen  Flachen  V(m  einander  /n  erkcnin'ii.  Wenn  fs  ^eliii^l, 
hinreichend  urolie  Kristalle  zn  erzielen .  sn  lassen  >icli  iVu-^r  nicchaniM-h 
auslesen  und  dadurch  eine  'rreiinnnu  der  rechtsdrehf-nilcj»  l\<im|ntni'nft' 
von  der  linksdrehenden  erreichen. 

So  wichtig  diese  Methode  vom  historischen  und  auch  theoretischen 
Standpunkte  ist,  so  hat  sie  doch  piaktiscli  als  Arl)eitsinefho<lo  keine 
I»edeutuni(. 

An.soeführt  ist  sie  z.  15.  beim  tniubensaurcn  Natrinmammonium.  »Ics.hmi 
rinwandlunfjtspunkt  hei  l'T"  liefet. 'i  Ferner  beim  AsjiaraL'in  i:  bei  (dulainin- 
<;inre''i.  bei   ( iulonsiiurelakton   <o\vie  einiL'i'ii  weniL'en  aiideri-n  Stoffen 


Kristallisation   ilir  aktiv<*ii  (i  ii  lonsa  ii  n- 1  ak  i  <>iie  uns  ii<>r  iiiaktixpii 

\\  a  N  v(>  ri  •_'<•  II    1 .11 N II II  (f  'i 

.It'  ö //   der   licidcii    l.akt>iiic    wiirtitii    /iisaniiiifii     in   .'»(lf»i'    \\  a**'i    '.'rl- 
•iptiM-li   iraii/  inaktive  Fltis>iirkeit  altviditliiii  auf  «lein  W  .i>«crlitul  Mit  ilu*  ll-i  ■ 
ilaniiift.     Als    (lii-    laisiiiiif   dann    lui  /iiiiiiieiteniperatiir   slelioii  lih'cb.    »rhlcdca    «irli  im 
Laufe  von   inelnen-ii    ra>:eii    »clioii  auM:eliild<'te  Kristalle  al»,    von   \»rlrhrii  iin/> 
«M'wicbt    von    ()15.'/    lifsaUi'ii:     >'u-    konntin    nacli    den     Ii4-iiiiriirisrlu-ii     I  I.trhrii 
wi'ideii:  die  Hesfiinmiini:  d<'s  ScIiiiiel/piinktrN  i  IKtt  )  iiii«!  des  I>rt>liuiiirMcrmofrfii«  /«-itfte. 
dal)   dir   cinzrliiiii    Kristalle   riMiir>.  d-   rc^pi-ktivf   l-(Hiloiitiiiirolaktoii   war»«ii 

"I  l'ast.ur.  A.  .Iiiiii.  CiL  24  U.'  (ls4M  2«  5<*.(Is:>(H  3H.  IM  ilH-v*»».  Bull  Sk- 
ehini.  (2l.  41    -'!.')  (lSH4i 

-')    /'//////,   (  .  r.    10;{.    1.14   ilöhdi.    hoimr   und    Mtmt::i,  li<\    21     Kt(   M7  (iNhX» 

')  Menozzi  und  .lj>ijtani,  Atti  d.  I!.  Aer  d.  Miicci.  Honia  (."Sl  2  11  4i:»  (lH!lS>- 
(  h.in.  (  entr.  (»5.   I    40:5  0894). 

*)   /■:.  I'isrh'r   lind    Unlnifl  iutHss.    Itti    2.')     1i»l'.,  (isy:*(. 


(;4;(j  Egon  Ei  eil  wähl. 

Ycrdanipt't  mau  daL'i'iri'ii  <lie  inaktive  Ldsuiii:  auf  ein  iroriiigoros  N'olumou,  so 
scheidet  sicli  lu-iiu  Erkalten  sehr  liald  eine  aus  kleinen  Individuen  hestcheude  Kristall- 
iiiasse  all.  welche  von  di-r  .Mutterlauge  getrennt,  wieder  eine  optisch  inaktive  wässerige 
LiisunL'  liefert  und  ireücn  1G<("  schmilzt.  l)i<'sellie  ist  zweifeUus  auch  ein  Gemenge  der 
beiden  aktiven  Eaktiuie.  welche  die  gleiche  Loslich keit  liesitzen  und  sich  deshalb  auch 
ganz  irleichmäßig  aus  der  Flüssigkeit  abscheiden. 

Die  auffällige  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  um  20"  erklart  sich  durch  die 
Beobachtung,  daß  ein  inuiues  (ieraisch,  welches  aus  gh'ichen  Mengen  der  fein  gepulverten 
Laktone  beigestellt  war.  ebenfalls  bei  ungef:ihr  ICiO"  schmilzt:  vi(>llei<-bt  entsteht  unter 
dievcn    Bedimrungen  die_^A\ii'kliche  razemische    \ CrbiiHiiini;'  dersellien. 


2.  Die  Spaltuiii;'  mit  Hilfe  von  Orpiuisiiieii. 

Diese  MetJiode  ist  von  erheblich  größerer  praktischer  i)edeutung  als 
die  vorige. 

Ihre  hauptsächlichen  Mängel  sind  folgende:  Es  geht  die  eine  der 
beiden  Komponenten,  und  zwar  die  natürlich  vorkommende,  verloren,  da 
gerade  diese  durch  die  Organismen  zerstört  wird.  Auch  ist  es  häufig  sehr 
schwierig,  das  gespaltene  Produkt  aus  dem  Pteaktionsgemisch  wieder  zu 
isolieren,  da  sich  durch  die  Tätigkeit  der  Organismen  auch  andere  Stoffe 
gebildet  haben  und  von  vorneherein  Xährsalze  und  sonstige  Nährstoffe 
zugefügt  werden  müssen.  Dagegen  hat  die  biochemische  Methode  den 
\'orzug,  auch  auf  solche  Stoffe  im  Prinzip  anwendbar  zu  sein,  die  nicht 
kristallisationsfähig  und  deshalb  nach  der  wichtigsten,  der  dritten  Methode, 
nicht  unmittelbai'  zu  spalten  sind  (z.  B.  Alkohole). 

Die  biochemische  Spaltung  der  Kohlehydrate M  und  der  Aminosäuren-) 
ist  in  anderen  Teilen  der  ,.Arbeitsmethoden"  bereits  beschrieben.  Als 
Beispiel  einer  anderen  Körpergruppe  teilen  wir  die  Spaltung  von  Mandel- 
säure mit.^) 

Sjia  1 1 11  II '_f  von   Mandelsiiure. 

H //  aus  Bitteniiandelul  gewonnene  i-.Mandelsäurc  wurden  in  das  Ammousalz 
verwandelt,  in  je  ]  /  Wasser  gelöst  und  nach  Zusatz  der  nötigen  Menge  von  anorganischen 
Nährstoffen  mit  verschiedenen  Pilzen,  wie  Bacterium  termo,  Aspergillus.  Mueor, 
Penicillium  glaucum  versetzt.  Nach  N'erlauf  von  mehreren  Wochen  zeigten  sämtliche 
Flüssigkeiten  eine  mehr  oder  minder  starke  Rechtsdrehung.  am  stärksten  die  mit 
renicillium  glaucum  infizierten  Lösungen,  widclies  aucli  den  SpaltungsprozeU  am 
sichersten  verlaufen  läUt.  Engt  man  die  filtrierte  Lösung  ein  und  versetzt  sie  mit 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  leicht  die  rechtsdrehende  Maudelsäure  in  schonen  Kristalleu. 

Folgende,  von  Winthrr*)  aufgestellte  und  von  Werner^)  ergänzte 
Tafel  enthält  fiii-  eine  Keihe  von  Substanzen  die  Organismenarten  ,  die 
eine  der  Komponenten  zerstören. 


')  Bd.  2.  19U. 

-)  Bd.  2.  bbf). 

')  Letckowitsch,  Ber.  15.   1506. 

')   Winfher,  Bei'.  28.  .-5022  (1890). 

•')    Werner.  Lehrbuch  der  Stereochemie.  S.  (>3. 
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(il\zi'iiiiv,iiiii' 


(iliitaniiusänro 


AtliDxyllifiiisti'iii- 

siitur 

Maimitii>;iiin' 
I.i'iiziii 


Mctli>lätli}lkai- 
liiiml 


.Mctli)  IjHiipN  Ikar- 
liiiiiil 


.\li-tli_\ll.iit\lkai- 
liiiml 

Ätli\li)r()]i\lKai- 

Itiiiol 

l'hpiivlililiriiiiipro- 

pionsäiiic 

Aiiivlalknli.,! 


A^^par.iL'iiKüiiro 


l'oiiicillimii  irlaii- 

i-UIII 
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Aspi  ririlliiN  iinicor 
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I 
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Name 


l'ilz 


/iTStörti 
Form 


Zurück 
bleibende  i 
¥o  rin 


Literatur 


Piopylenglykol 


Gliikdsc 

Maimose 

(ialaktos(> 

l'ruktbse 


Schimmolpilzc 
liacteriiiiii  tcinici 

K'jisobaktoiimi 

Ik'te 
Hefe 
Hefe 

ilff.' 


(1 
.1 
(1 
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3.  Die  Npaltuiii;  auf  Grund  der  verschiedeueu  i>li.vsikaliseheH 
Eisj;:eiischafteu  diastereonierer  Körper. 

Diese  Methode  ist  die  praktisch  wichtigste.  Sie  beruht  darauf,  dal' 
aus  einem  llazemkörper.  der  sich  mit  einem  optisch-aktiven  Körper  ver- 
eini<?t,  zwei  diastereomere  Substanzen  entstehen,  die  physikalisch  mehr 
oder  weniger  von  einander  verschieden  sind.  P>esonders  ist  ihi'e  Löslichkeit 
häufig'  so  abweichend,  dal)  beide  Stoffe  durch  fraktioniertes  Kristallisieren 
von  einander  getrennt  werden  können. 

Bedingung  für  das  (Gelingen  dieser  Methode  ist  vor  allem  die  Kri- 
stallisationsfähigkeit wenigstens  des  einen  der  diastereomeren  Körper.  IJei 
vielen  Stoffen  gelingt  die  Trennung  der  beiden  Komponenten  durch  ein- 
maliges Kristallisieren,  z.  F..  bei  der  Spaltung  von  Formylleuziu  mit  Bruzin. 
bei  anderen  hingegen  sind  die  Löslichkeiten  nicht  hinreichend  verschieden, 
um  eine  glatte  Trennung  zu  ermöglichen.  Man  gelangt  dann  durch  sehr 
häufige  fraktionierte  Kristallisation  zum  Ziele.  Allerdings  werden  hiei'bei 
die  Ausbeuten  sehr  gering.  Hinzukommt,  dab  in  diesem  Fall  auch  die  in 
den  Laugen  verbleibende  Komponente  nicht  in  optisch  reinem  Zustand  zu 
gewinnen  ist.  Falls  jedoch  die  Substanz,  mit  deren  Hilfe  man  die  Spaltuni: 
ausfuhrt,  in  beiden  aktiven  Formen  zugänglich  ist.  so  labt  sich  durch  \'ei- 
wendung  der  entgegengesetzten  Komponente  aus  den  Laugen  die  andere 
Form  des  zu  spaltenden  Körpers  ebenfalls  in  optisch  reinem  Zustand  dar- 
stellen, z.  B.  erhält  man  aus  i-Propylendiamin  mittelst  d-Weinsäure  da> 
d-l*ropylendiamin.  Aus  den  Laugen  macht  man  das  l'ropyiendiamin 
wieder  frei,  indem  man  sie  mit  Kalilauge  im  Wasserdampfstrom  erhitzt: 
dann  verwandelt  man  die  Base  in  das  1-weinsaure  Salz  und  erhält  daran.- 
durch  Fraktionieren  das  reine  l-l'ropylendiamin. 

Säuren  spaltet  man  natürlich  mit  ililfe  von  optisch-aktiven  Baseri 
und  Basen  mit  Hilfe  von  optisch-aktiven  Säuren.  Au  o|)tisch-aktiven  basi- 
schen Stoffen  ist  kein  Mangel,  da  zahlreiche  Alkaloide  zur  Verfügung 
stehen.    Die  wichtigsten,    bisher  verwendeten  sind:  Bruzin.  Morphin,  (in- 


S|)altiiiii;  iniltrist    It.-iM-ii. 

Als  Heispiel  einer  Spaltimii  miftclst  i-iiicr  Itax-  iM-schrcilM-n  wir  .li. 
Spaltuiiii   von   \'aleriaiisiiiiif  diircli   llrii/iii. 

Spaltung-  von   Xaicri.t  nsiiii  ic  (Inrcli   i'.iii/in.-) 

llierln-i  hcgOL'uctcu  dii-  Aiittdcii  ciiiiT  mit-rwartcicii  >cli\MiTiL'ki'it.  Kiu  I  cii  1I4T 
tili'  ilicso  /wf'cUo  sdiivt  geoij^Mit'tcMi  AlUiildidi'  liefert»'  kein«-  kri-t;illisierteii  Sal/t-  mit 
«Icr  Säure,  ein  amleier  Teil  erwies  sich  der  schwachen  Siiure  ire>reu(llier  nU  zu  schwach 
liasisch,  so  thili  die  Salze  iiiclit  iinzer^etzt  iinikri^fallisieit  werden  konnten.  Heide  Chcl- 
stiinde  fielen  heim  Bruziusalz  weg.  welches  aus  wässeriger  I.osumr  M-hr  l'ui  kriotaliisieri 
und  dessen  Lösung  sich,  fast  oline  daß  sicli  Säure  vertlCuhtiirt.  eindanii>fen  lielJ.  Allein 
auch  hier  stellt  sich  ein  id^en-aschendes  llimlernis  ein.  Ohne  duü  dafiir  ein  thcdn-tihcher 
(Iruud  einzusehen  wiire  und  im  (ieeensatz  zu  allen  higher  hei  anahn;»»»  Ver«>nehen  !.'<•- 
machten  KrtahruuL'en  >ind  iiamlicii  das  l-valerian^ann'  uinl  da^  d-valerian>aure  Hruzin 
isomorph.  Infolgedessen  ist  die  Trennung  des  Salzgemisches  «cit  langsamer  und  durch 
eine  viel  größere  Zahl  von  Kristallisationen  zu  erzielen,  wie  dies  sonst  der  Kall  zu  win 
pflegt.  Wi(.'  iu  vielen  anderen  Tauen,  so  ist  es  auch  in  diesem  niu"  t.'<'lun^eu.  da* 
schwerer  lösliche  Salz,  das  l-valeriansaure.  in  reinem  Zu-.tand  zu  i,'i>w innen,  wuhrentl 
die  Lösung  der  d-Säiire  nur  Ins  zu  einem  gewissen  (irad  von  dem  Salz  der  I-Sänre  l»e- 
freit   werden   konnte. 

Um  ein  Bild  von  dein  Ansteigen  dr-r  iMeluniL'  mit  dem  fortschreiten  der  frak 
tioiiicrti'u    Kristallisation  zu  gehen,  führen   wir  folgende  /ahh-n  an  : 

Aus  2(KJ'/  Säure  und  '.HK)//  Hru/iir  können  dureh  rationelle*  .\rlieit*Mi  HiO</  ^.il/ 
der  Säure  von  |3i|i)  i-a.  — 14"  t-rlialfen  werden  |):inn  ^rlireiiet  die  i;tirii!.'rii','  !  m  '-.un.i 
w  eiter : 

.Vuzalil  der  iMehuugswinkel  /iiuahnie  der 

Kristallisationen  |a|l>  fdr   100//»//'  !»rt'liunir 

2  —  L')^"  1  -' 

2  —  15SMI'  I»  7 

2  H-,:.>tr  O'A" 

2  -lG3ir  Ol" 

1  —  \(\:Mr  '  00- 

.Man  kristallisiert  so  lange,  hi*  keine  Krlndiunir  iler  lirehiini;  mehr  einlrilt.  Ihr 
aus  den    Laugen   isnlierie   Säure   hatte  eine   hrehung  \on   nur  -j-llC 

Kill  anderes  I{eis|»i('l.  hei  tiein  Hen/ol  als  I,nsiini:snnlfrl  vcruriMirt 
wurde,  ist  die  Spaltnni:  von  nibroni/initsann-.  (',11  (11  l!r(  M  Hi  (  <  m  i|l 
dnrcli   Cinchonidin. 

')  I'ofir  und  l'-arl,,;/.  I'r..c.  t  jiem.  Soe  1Ö4  \JJ  ISUT '.IK:  l'nie  i  Iumu,  So.  |;» 
124  (18'.liM:  .lourn  <  hem  >oc.  Lond<ui  75.  HN'.f.  iIS'.»'.»(.  /'.,;#.  uml  liirl,.  l'io.  (  hrin 
Soc.   15.   171.  2(HI  (ISil'.M;  .loum.  Ihem.  S.ir    I <h>n    75.    P«»:!  ilM'.lJh 

')  ScJtiif:   tunl    Mii,rL,r„t,l,   Her.  2«.   .".3  ilNlNIi. 


(;5()  Egon  Eichwald. 

Spaltung  von  Dibroniziiiiintsäure  durcli  (,'iiiclionidin. ') 

Von  "23.r/  Dibiomzimtsäiue  (1  Moli  und  2H//  (  iuflionidin  (1  Mol),  trelöst  in  zu- 
samiiHMi  öOOf/»''  licnz(d.  warcu  nach  24  Stunden  30.v  Salz  auskristallisiort.  dessen  Sänre 
eine   Drehung  von  [a]D= — 14'4"  zeigte. 

20//  dieses  Salzes  ergalien  nach  fiinfinaligein  Auskochen  mit  je  \()Oci)i^  Benzol 
"(/  Dihroniziintsäure  von  der  Drehung  |ajj)=  — .')4'G":  .'V7// dieser  Säure  mit  3-9. r/ Cin- 
chonidin  in  2öüc;«*  Benzol  noch  einmal  abgesetzt,  lieferton  nach  dreimaligem  Auskochen 
2"(')   Salz,    welches  nach  Zerlegung  1'2(/  Säure    von  der  Drehung  [a]D= — 63"6"  ergalt. 

Kill  häutig  wertvoller  Kunstgriff  zur  .schnelleren  Reinigung  de.s 
schwerer  löslichen  Salzes  besteht  nach  Liehrrmami  darin,  daß  man  nur 
V/g  Mol  der  Base  zusetzt.  Dadurch  fehlt  es  für  die  eine  Komponente  der 
Säure  an  IJase  und  infolgedessen  scheidet  sich  das  schwerer  lösliche  Salz 
in  erheblich  reinerem  Zustand  aus,  als  es  bei  Hinzufügen  von  1  Mol  Hase 
der  Fall  wäre. 

Spaltung  von  Thon vidi broni buttersäure.  C«H5('HlJr("HBrCH.,C'O011, 

durch  Bruzin. ■-') 

Verwendet  man  auf  1  Mol  Säure  1  Mol  Bruzin  (in  Alkohol),  so  scheidet  sich 
eine  Säure  vim   |x|i)=  -j- 49S"  aus. 

(iilit  man  hingegen  zu  1  Mol  Säure  nur  ^  .,  ]\l(d  Bruzin  hinzu,  so  fällt  '  ^  der 
theoretischen  (Jesamtmenge  an  Salz  aus:  und  die  Säure  hat  eine  Drehung  von  |a|i)  = 
+  S3-S". 

AVeiterliin  ist  noch  folgender,  von  Marrluald  bei  der  Darstellung 
der  reinen  d-Valeriansäure  aus  den  Laugen  der  1-Säure  benutzter  Kunst- 
griff zu  erwähnen.  Es  kristallisiert  nämlich  aus  einem  Gemisch  von  Hazem- 
körper  und  optisch-aktiver  Substanz  beim  Eindunsten  der  Lösung  im  all- 
gemeinen zuerst  der  Razemkörper  aus.  AVenn  der  inaktive  Teil  jedoch 
nicht  als  Razemkörper  vorliegt,  sondern  als  d-l-Konglomerat,  und  es  ist 
ihm  aktive  Substanz  beigemischt,  so  scheidet  sich  beim  Eindunsten  zu- 
nächst der  im  ("'berschuii  voi'handeue  aktive  Körper  aus.  da  dessen  Lös- 
lichkeitsgrenze zuerst  überschritten  wird.  Man  wird  also  in  einem  derartigen 
I'all  zunächst  nach  einer  Verbindung  suchen,  die  nicht  razemischer  Natur 
ist,  sondern  ein  Konglomerat  darstellt.  Ob  eine  solche  Verbindung  vorliegt, 
erkennt  man,  indem  man  ein  (lemisch  der  inaktiven  Substanz  mit  aktiver 
Substanz  einduusten  läßt.  Scheidet  sich  zunächst  inaktives  Material  aus, 
so  handelt  es  sich  um  eine  Bazemverbindung  und  die  Substanz  ist  für  die 
beabsichtigte  Beingewinnung  der  aktiven  Komponente  nicht  verwendbar. 
Scheidet  sich  jedoch  aktive  Substanz  aus.  so  ist  ein  Konglomerat  in  Lö- 
sung und  die  Reinigung  ist  durchführbar,  (ieht  man  von  festen  Substan- 
zen aus,  so  wird  sich  bei  einem  Konglomerat  zunächst  eine  inaktive  Lö- 
sung bilden.  l^)ei  einem  Razemkörper  wird  jedoch  von  vorneherein  auch 
ein  Teil  der  aktiven  Substanz  in   Lö.^iung  gehen. 


')   liohrrl   Hirsch.   Bcr.  27.  S8S  (1894). 

-1   l.nih.  Mii/rr  jun.   und   (>ffo   Sh-in.   Ber.    27.  «90  (1894). 


Das  Arboitrii   mit   uptisrli-aktiveii   Kolil)'ii>ti>ffvci-|iiiiiiiiiiiron  li.'d 

Alliier  Ix'i  \  .•ll('^iall^.llll•e.  (k-riMi  SilhiTsal/c  ein  KoiiL'liniierat  liiMcii. 
haben  Man-hiruhl  und  Mcfh  diese  Art  der  lleiniirnn^'  iiocli  tliirchL'efiilirt 
1>ei  der  DarstelliniL:  von  d-rhenyliifhvlainin  aus  den  Laueren  der  l-\'«'iliin- 
Aww^.  Das  Siiltat  de>  (ieniiselies  selieidot  ans  90'' jLreni  Alkolidl  nahe/n 
reines  d-Plien\  lätlivlaininsnltat   ans. '  i 

üeiin  Silltersalz  der  \aleriansanre  ^H'staltet  >j(li  du-  Aiisfnhnin^: 
lol^'endernialien: 

n  (■  i  n '.'i' "  I  ri  II  u  II  L'   ilii    il-\  ;i  li- 1  I  ;i  ri  ^ihiro  aus  der   I.;iii'.'('   mit    llilfr  doi 

Si  1  licrsal/. I'. '-') 

1()'2 //  (Ut  SaiiK-  Vidi  4-1"'  l'icliimirsvcrmöirt'ii  wcnlcii  mit  AiiiiiHiniak  nciitraii- 
^iiit.  in  1  iS  /  Wasser  gdiist.  tlicsi"  Lösiiiiir  mit  21  ii  Sillicniitiat.  [.'clust  in  ()'2  /  Wa^-^-r, 
viTsotzt.  MiitL'fknclit  1111(1  dir  fast  klare  1,«i^iiiil'  rrkaltiii  L'f'lasscn.  I»a  sich  im  i;aii/pn 
-{H'4 //  Sillicr»;!!/  Iiilik-ii  kuiintcu.  wovon  2l);/  d-Salz  und  i;M '/  d-l-Salz  \\aicu.  so  wind«- 
dir  MciiL'e  de-  \\  ;i-seis  so  newiililt.  dall  alles  d-l-Salz  in  l.o>iinL'  Ideiln-ii  koniito.  Ihi-» 
iiarli  dem  Krkaltcn  umkristallisierte  SiUiersalz  (17.7)  wmilf.  da  es  ohne  Si-liiitt<dn 
ulisresehiedcii  iiml  daher  vicllridit  iiiciit  vidli^'  i<'in  war.  nach  dem  .\litiltrirnMi  noehmal- 
atis  heilJfin  W  as-cr  umkristalli-int.  8  ö  </  des  so  ".'ewonneiien  SillMTsaizes  wnrilen  mit 
liriUcm  Wasser  üherirosscn.  ilic  licrerhneti-  Meiii:«'  Kochsalz  zutrefiisrt  und  diirrhfresehiittelt 
l>ie  vom  Chlorsilliri  alitiliriiTtc  I.ti-iini.'  d<-  d-val('ri;insaiiren  Natriums  wurde  auf  etwa 
l.')fv;r'  ciniredamiift  und  im  Sclieidetrieliter  mit  der  liereciinetfii  Meufre  >(hwefelsaiiie 
Mr>erzt.  I>anii  wurde  mehrmals  aiisgeäthert.  mit  Natriiim-ulfat  getrocknet  und  destilliert. 
.M;iii   i'iliielt    leiiif   d-S;iure  :    xd  ( 1  =- '  J  — -f  S"  10*. 

Sclilielilicli  sei  iiocli  ein  anderer  Iviinstgriff  erwi'iliiit .  nni  niitnntei 
niehi-  als  5(>"  „  Ausl)ente  an  dem  scliwerer  kristallisierenden  .\nteil  zu 
•  ■rhalten.  Dies  ist  nainlidi  dann  v.w  cnnüizlicln'n.  wenn  die  Substanz  <i(li 
ieielit  razeniisiert.  Man  selieidct  dann  znniichst  einen  Teil  der  einen 
Konijjonente  ans.  I)ie  Lau<i('n  razeniisieit  man  und  kann  daraus  vini  neiu-m 
«lurcli  Spaltnntr  die  schwerer  lösliche  Komponente  L'ewinnen.  Imnu-rhin  ist 
<lic  Anwendbarkeit   dieses   \ Crfalirens  beschrankt. 

l!ei  Amiimsiuircn  i-t  eine  Spaltnnii  mit  Hüte  von  opti-ch  aktiven  l'.a.sen 
nicht  anszufühien .  weil  sie  als  amjjhotere  Substanzru  nicht  stark  ;:enuu 
.als  Säuren  >iiid.  1  »iese  Schwierijrkeit  hat  /•.'.  Fisr/irr  nm^Mn^,'en.  indem  er 
die  Aminoi:rn|)i»e  durch  l'.eiizovlieren  oder  durch  Kormxlieren  schiit/t.  hie 
^0  entstehenden  \eibindunp'n  ^ind  hinreichend  saiu'r.  um  mit  .Mkahüden 
Salze  zu  bilden.  Nachdem  man  dann  die  Spaltunjr  al^•^getilhrt  hat.  spaltet 
man   die   l!enzo\  1-  oder   JMMinylirrnpiie  wieder  ab. 

Nach  die.-er  Methode  haben  /•.'.  i'is,!,, r  und  -eine  Schüler  zahlreiche 
Aminosäuien  trespaltiii.  .\l-  l'.eispiel  l»eschreiben  wir  die  Spalttniff  von  Leu/in 

S|ialt  Uli'.'   de-    l.iii/in-    mittelst    d  e  r   Form  >  I  verhi  »  d  u  »  tf    i 
Das  Korm\lleti/.in  wird  dar«eMeili.  nith-m   man  l.en/iu  mit  der  1'  ,-farhen  Men;; 
Axasserfreicr.     kauflicher     .Xinei-ensatn.-    (von    '.IS  .V    .    W  Stunden    auf    dem    \\a«M-rl..a 


')   Marrknahl  uml    .»/.//..    M'-i     .'IM    S(»l    (l'.lii.'.i 

-1    Mnrrhinihl.    Her     3'J     \^U\   ilS'.C.Il 

'I    K.  Fisrh.r    un.l    ".   \\„,l>in:i.    Md     -'W    WWl   ll'.NJÖI 


l' 


{',r)-2  tlgou  Eicliwald. 

crliitzt.  wobei  es  geuüirt.  den  Kolben  mit  eiiiom  kurzen,  zu  einer  Kapillare  ausgezogenen 
Steigrohr  zu  versehen.  Dann  verdani]ift  ni;in  unter  einem  Druck  von  etwa  20  ww  das 
Lösungsmittel  möglichst  vollständig.  Der  zurückbleibende  Sirup  wird  abermals  mit  der 
gleichen  Menge  Ameisensäure  li  Stunden  auf  100°  erhitzt,  dann  wieder  abdestilliert 
und  diese  Operation  nochmals  wiederholt.  IJeiui  N'erdarapfen  erstarrt  Jetzt  der  Kiickstaml 
kristallinisch. 

Dieses  i'rodiikt  wird  luiiretVihr  mit  der  l'/a-fycheu  Menge  eiskalter  .Nornuil- 
Salzsüure  verrieben,  um  das  noch  unveränderte  Leuzin  zu  lösen,  dann  scharf  abgesaugt, 
und  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  sehr  sorgfältig  gewaschen,  um  alle  Salzsäure  zu 
entfernen.  Das  Rohprodukt  wird  in  der  ."Jfachen  Menge  heißem  Wasser  gelöst,  mit 
wenig  Tierkohle  aufgekocht  und  das  Filtrat  stark  aliffekühlt,  wobei  es  zu  einem  dicken 
Kristalllirei  erstarrt. 

Nach  dem  Trockucu  werden  ,')()//  Form\  1-d-l-leiizin  in  4/  absolutem  Alkolnd 
gelöst  und  124//  wasserfreii.'S  liruziu  zugesetzt.  Man  erwärmt  unter  Umschütteln  .  bis 
liösuug  eingetreten  ist.  Beim  Abkühlen  erfolgt  sofort  die  Kristallisation  vom  Bruzinsalz 
des  Form\l-d-leuzins.  .Mau  läßt  unter  zeitweisem  Schütteln  12  Stunden  im  Kisschrank 
stehen,  saugt  die  Kristalhnasse  scharf  ab  und  wäscht  sie  sorgfältig  mit  etwa  oOünii'' 
kaltem  Alkohol.  Die  Menge  der  Kristallmasse  beträtrt  ungefähr  [Yd  ff.  Sie  ist  optisch 
rein.  .Vus  dem  Bruzinsalz  stellt  man  sodann  das  freie  d-Formylleuzin  und  daraus  durch 
Hydrolyse  mit  10"  „iger  Salzsäure  das  freie  d-I.euzin  her.  Aus  den  Lauiren  !/ewinnt 
iiuin  das  1-I,euzin. 

Spaltung  mittelst  Säuren. 

l)ie  Spaltuuji-  mit  Hilfe  einer  Säure  zeiüt  das  folgende  Beispiel: 

Spaltung  von  Tetrahydroparatoluchiualdin  niittel.>^t 
d-7.-Brom  kam  pfersulfon  säure.') 

CH, 

I 
C         CH  =  C  — CH.,  ~  ("H., 


CH  — CH  =  C   -NH— CH      ("H,, 

Tetrahydroparatoluchiualdin. 

Kine  wässerige  Losung  von  einem  Mol  d-:<-Bromkampfersulf(uisaurem  Amnion 
setzt  man  zu  einer  warmen  Lösung  von  2  Molen  lazemischen  Tetraiiydroparatcdu- 
cliinaldinhydrochlorid.  Es  scheidet  sich  ein  Öl  ab.  das  beim  Erkalten  der  Lösuntr 
kristallinisch  erstarrt.  Es  wird  mehrmals  aus  heißem  verdünnten  Alkohol  umkristallisiert. 

Zur  Isolierung  der  Base  wird  das  Salz  in  warmem  Wasser  gelöst  und  ein  geriuüer 
Überschuß  von  Natronlauge  hinzugefügt,  wobei  sich  ilie  Base  als  farbloses  Ol  abscheidet. 
das  bald  erstarrt.  Die  weiße  kristallinisehe  Masse  wird  abgesaugt,  wiederiudt  mit  kaltem 
Wasser  trewaschen  und  getrocknet. 

|7.1i,  in  (ii Ion. form  =--78-8". 

Selbstverständlich  ist  die  Treniuuig  nicht  immer  so  glatt  auszuführen, 
sondern  auch  hier  ist  häufig  vielfaches  fraktioniertes  Ki'istallisieren  not- 
wendig, ebenso  wie  bei  der  Spaltung  mittelst  Alkaloiden. 

Spjiltuiij;  mit   Hilfe  von  Substanzen,  die  weder  Alkalien  noch 

Säuren  sind. 

l'nter  den  hier  bisher  ausgeführten  Trennungen  wollen  wir  einige 
typische  Fälle  beschreiben. 


')  Pop<    und   Jiich.  .Journal  of  the  Cheni.  Soe.  75.   1UU4  (18'.li)). 
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.Spaltung   von   i-l  sodi  plicii  \  lo  \y;i  f  li  \  l.im  i  n  .Im.li    ||..|i/iii. 

fJr/cNHKi/rr   ]\\\\.    Ii:it     das    i-Is()dipli('iivl((\\;itli\laiiiiii    durch    llcli/iii 
/crle^'t'i.  d.h.  eine  ra/eiiiischc  r.a.<c  durch  einen  npti.vch  aktiven   .\ld.-h\tl 
r.i'idc   loaiiioren  unter  lUldnnii   einer  .Vnhvdrohasc: 

^V.IICII'OII  (IICJI, 4(,,ll, ,(>,.(».(,  11^. CJ|  = 

ili'li/.iii       il-<fliik>i<.|i|ii- 
II  II,  s;ili/ylalil<'li\(| 

ls()(lip|ioiiyIn.\y;itliylaillill 

('nH, ,(»,.(».(',  II.  .(II 

N     i  II     rji, 

,  ("II    (  Hl  ).(',,,  II, 

.\iili\(lriil)asp. 

^•6 //  llelizin  und  J'J  </  der  IJase  werden  ^'eticnnt  in  aii.Noliitein  Alkoinil 
litdöst  und  die  noch  wannen  Lö.<?nn},H^n  zusamnien^n-liracht.  T.eini  \erdnn<ten 
der  Lü.sun^cn  im  \akuuni  .scheiden  sich  erst  farblose  Kristalle  aus,  welch«- 
durch  I'iltiation  uetrennt  werden.  Diese  werden  mit  verdünnter  Sal/sauie 
auf  dem  Wasserhad  zersetzt,  wobei  auch  eine  /ersetzunj,;  «les  Ilelizin.» 
stattfindet.  welche  sich  durcii  Auftreten  des  (ieiiu'he-  nach  Salizvialdehxd 
bemerkbar  macht.  I)er  licbildete  Aldehvd  wird  duich  Athei'  entfernt  und 
aus  der  salzsauren  l.ösuni;  die  Dase  mit  N;itr<mlauire  nach  der  liblicheii 
Methode  in   Freiheit  «gesetzt.  Sie  war  rechtsdrehend. 

Der  umt^ekehrte  Fall,  die  Spaltung  von  Aldehyden  durch  aktive  Ifasen. 
wurde    von  Setibern  unter  \erwendunj;   von  Menthylhydrazin   verwirklicht 
üesser   kristallisieren    die  Derivate    des  d-Amylphenylhydrazins.     Tber  die 
Darstellunii  dieses  Ilydrazins  v^d.  Snihcni  und    l'tdtrrr.  iW.  sr.T. 

Es  wurden  so  irespalten:  Aiabinose.  (Jalaktose  und  TraiduMisfture. 

Spaltuujf  der  .\raliinos«'  dtiri-li  d- A  iii  \  I  p  Im>  n  \  lh  vdraxi  u.  *) 

3//  Aral)in(»st'  und  Sf) //  il-.\mylplionylliydni/,iii  wi-rdoii  in  Wasser  ir<»l"»t  iiiid 
s(i  viel  Alkohol  hinzu^rogolicn,  dalJ   klare   Misidiuntr  eintritt.     Niifli  'H  -         ii 

wird  zum  Sirup  eintjedaniitft.   Nacii   kurzer  Zi-it  erstarrt  der  Sirup.    I'ii  ...■»; .nl 

daun   mit  48(J<v«-'  einer  Mischunir  von  ;")  Teilen  Alkoliol  und  3  Teilen  Wasser  lielnudi'H. 
unter    häuHjreni    Schütteln    im    verschlossenen  (icfiiU   24   Stunden    stehen  uuil 

alitiltriert.     Dei     Rückstand    wird    iinclimals    in    der    clfii'lien    Weise    i    ■  '    der 

•Miscliung  behandelt.     Der  unj/elost   v'rldiebene    Teil   wunle   naeli   der   M  Hnfl 

und  Olhudorf  der   Spaltung   mit    Forinaldeh\d   unterworfen      Die   in   liekannter  Weis«" 
durch    Ausätliern    von    Fornialdehydaiii\l|dieiiylhydra/.on    und    durch    Kimlanii  ' 
Fornialin  Itefreite   l^nsunir  zeiirte  nach  der   l'itration  einen  (iehalt  von    t  T        \ 
Durch  Bestinimunir  des  Drehuntfsvermoifens    wurde  der  (iehalt    r.\\  3'L' 
dali  ziemlich  reine  l-.\raliinose  vorlair. 

')  Her.   36.  itTC)  (WUM. 

■)  XiKhifff  und   Fnhnr,   Her    ;«♦    HTif  (l'.MJf.r 


j'»r)4  Egon  Eichwald. 

YAu  anderes  Verfahren  znr  Spaltunii  von  Znckern  haben  Vofocek  niiel 
Veselp)  vorgeschlagen.  Sie  verwenden  d-Amyhnerkaptan  aus  d-Amylalkohol. 
Aus  Arabinose  und  d-Amylmerkaptan  stellen  sie  das  d-Merkaptal  her.  dae^ 
sie  fünfmal  aus  Alkohol  Umkristallisieren. 

Weiterhin  sei  noch  erwähnt  die  Spalfunii  von  i-Aminomilchsi'miealde- 
hvdazetal  durch  Bildung  des  Harnstoffs  mit  1-Menthylisocyanat. 

Spaltung  V  on  i-Aminomilchsäurealdehydazetal.  -) 
C,„lJi,.\(()  +  NH2CH,CH(OH)CH(()CH3J,  = 

1-Metliylis()cy;inat       AmiunmilclisäurPiliiiiPthylazotat 

(•,oH,,,,.Nil.(O.NH.rH.,CH(UH)CH(()CH3)., 

Ilariistott'. 

Das  l-.Mcutliylisocvauat  wurde  uacli  der  N'niscliiit't  v<iii  l'dlln'')  aus  l-Meotlivl- 
amiiichlorliydiat  uud  Phosgen  in  Toluol  hergestellt.  Die  licidi-n  Harnstoffe  werden  in 
günstiger  Ausl)eute  nach  folgender  Vorschrift  gewonnen  : 

47//  Amiuoiuilchsiiurodiniethylazctal  werden  auf  dem  Dampfbade  in  1200ctir'  ali- 
solnteni  Äther  gelost,  dann  ()2//  l-Mcnthylisocyanat  (l.M(d:  OIol).  verdünnt  mit  ca.  löOcni" 
Äther,  laugsam  zugegeben  und  die  .Mischung  ca.  1  Stunde  im  Sieden  orhalteli.  Scheu» 
während  tles  Siedens  scheidet  sich  ein  Teil  des  Harnstoffs  aus.  der  das  d-Amin  liefert. 
Nach  ca.  12stiind)gem  Stehen  bei  kühler  Zimniei'teniperatur  ist  ungefähr  der  gesamte 
d-Harnstoff  in  vertilzten,  schönen  Nadeln  auskristallisiert.  Diese  werden  abgenutscht. 
mit  wenig  kaltem  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Die  Ausbeute  an  Rohprodukt  beträgt  50 — 55//,  entspricht  also  annähernd  der  Theorie 
der  d-Form.  W^  =       3()U". 

Zur  Isolierung  des  aktiven  Azetals  wurden  in  ein  eisernes  Druckrolir  von  zirka 
1  Liter  Inhalt  21//  d-IIarnstotf.  120  c/«»  Methylalkohol,  220rw»  Vi  "- Kalilauge  und 
260c«/*  "Wasser  gegeben.  Durch  Erhitzen  auf  190 — 1(30"  wiid  das  Aminoazetal  abge- 
spalten.   L'ber  die  Isolierung  aus  der  Keaktionsmasse  vgl.  das  Original. 

IV.  Die  Spaltung  auf  Grund  verschiedener  chemischer  Reaktions- 
geschwindigkeiten. 

Diese,  zuerst  von  Man-hcald  und  Mc  Kaiz'ie  praktisch  ausgeführte 
Methode  beruht  darauf,  dalü  die  Püldungsgeschwindigkeiten  der  beiden  dia- 
stereomeren  Körper,  die  .sich  aus  einem  optisch-aktiven  mit  einem  Kazom- 
körper  bilden,  im  allgemeinen  verschieden  groß  sind.  Das  gleiche  gilt  für 
die  Zersetzungsgeschwindigkeiten. 

Verestert  man  also  z.  15.  einen  razemischen  Alkohol  mit  aktiver  Man- 
delsäure, so  wird  sich  die  eine  Komponente  des  Alkohols  schneller  ver- 
estern  als  die  andere.  Durch  Trennung  des  gebildeten  Esters  von  dem 
unveränderten  Alkohol  läßt  .sich  infolgedessen  eine  Spaltung  des  Alkohols 
erzielen. 

Um  auf  diesem  Weg  optisch  reine  Körper  darzustellen,  bedürfte  es  aller- 
dings einer  sehr  häufigen  Wiederholung  der  partiellen  Veresterung,  da  die 


')  Zeitscbr.  f.  Zuckerindustrie  Böhmens.  40.  207—211.  C.  1916.  I.  602. 
2)   ^yo}d  und  Mombn;  Ber.^^47.  33  (19Uj. 


l»as   Arbeiten   mit    niiti-eli-aktivi-ii    Kcilileii-toffvciliintluu.. u  |',*,.'> 

/iiii;i(list  i'ilialtciifii  Alkiiliolf  Hill- Lü'iiiijic  l)ieliiiiiLri'ii  aiifwcisj-ii.  iMr  MctlitMlc 
hat  int'üliivdi'sscn  liislaiiLi  nirlir  tlKMuctisehcs  als  |)raktisch«'S  liiterosst'.  weii- 
^leii'h  einer  ihrer  \()r/ii;::e  der  ist.  tlali  sie  auch  tiaiiii  im  l'rm/i)i.  verweiidliar 
ist.  wenn  die  hiucheiiiische  und  die  KristalHsatioiisinethode  versairen.  S« 
z.i;.  hat  Mdrrhinilih]  den  (»ktvhilkohdl  (  H,  (  lli  ( »H  mCH,  .,('11 , .  der  leirht 
hei  (Ut  Destillation  von  Ki/.inusöj  mit  At/.natioii  /ii  erhalten  i>t.  diinli 
\'ej(*stern  mit  d-NVeins;ini'e  liespalten.  lüochemiscli  ist  hier  kein  Krfoly 
zn  erzielen,  weil  der  (>ktylalk(diol  nnhislich  in  Wasser  ist.  iMinh  Kristalli- 
sation ebenfalls  nicht,  weil  cn  keine  kristallisationsfahij,'en  herivate  des 
Alkcdiols  mit  optisch-aktiven  Substanzen  \i\h\.  Int'oliredes.sen  ist  man  liier 
auf  die  MurcLicald-Mc  Kenzir-yWÜwiW  anjrewiesen.  /n  bemerken  ist  nindi. 
daÜ  die  rnteischietle  in  ilen  \'erseil'unirs.LM'sch\vindi;.'^keiten  de>  d-Widii- 
s;im'('-d-oktylesters  mnl  des  (l-\Veins;inre-l-okfylestei<  LM'öber  -«ind  als  die 
l'nterschiede  der  Ksterifizieruni^s^iestdiwindiijkeiten.  InfoL'edt'ssen  veresteit 
man  vorteilhaft  zuerst  den  urör)t«'n  Teil  des  Alkohols  und  spaltet  ihn  tiaiin 
durch  partielle  \'erseifun|i. 

Das   Verhältnis    der  Keaktionsire.schwindij^'keiten    der    beiden    jeweils 
in  Betracht  kommenden  Operationen    bestimmt    man   auf  (irnnd  der  che- 
mischen Kinetik  nach  dei'  Formel: 
a— X 

(•  zz: ,   wo   a    und  b   die  .\nfan|4skoiizentrationen   sind.-i  ,Ie  mehr 

b— v 
losr- 


^    b 

c  von  l  abweicht,  um  .so  i^röber  ist  der  I  nter.schied  der  Keaktionsi,a'.srh\\in- 
digkeiten  und  um  so  schneller  gelingt  deshalb  die  Spaltung  «les  lla/en«kur- 
pers.  r>ei  der  Spaltung  von  r-Mandelsäure  mit  l-Meiithol  ist  c*  =  0*i^*.i7. 
l'nd  zwar  ist  die\eresterungsgeschwindigkeit  der  d-Mandels;iure  die  gröliere. 
so  dali  l-Mandelsäure  unverestert  zurückbleibt.  ])a  nun  bei  der  \  erseifung 
des  gebildeten  d-.Mandelsäure-1-Mentholesters  eine  Uazendsieruni:  der  Man- 
delsäure eintritt,  so  ist  es  im  l'rinzip  möglich,  eine  beliebiirt-  \b  le-.  ,1  h 
mehr  als  r)0"  „•  ^J^"'"  "'-Säure  in  l-Säure  zu   verwandeln. 

\orteilhafter  als  bei  <lem  erwähnten  Beispiel  gestallet  >n-h  diese 
.Methode  bei  der  .\midbildung  aus  r-.\landel.säure  und  1-Menthylamin.  liier 
ist  c  =  0-862.  .\ncli  die  .\midbilduni:  aus  l-Chinasäure  und  d-1-r-l'henyl- 
äthylamin  führt  zu  einer  Spaltnn-  da  sieh  die  tl-Base  langsamer  als  <lie 
I-l'.ase  mit  l-("hinas;iure  amidiert. 

Spaltung  von  d-1 -/- I'Ih'U  \  la  t  h.\  lam  i  n   mitt»'|st   I-China>aure.») 
CJlsCllMlM  II3  =  7.-Plienylathylamin. 

ISS.,/  >.-l'l.eiivliitlivl:iiiiin  mi.l  -jys./  l-(  liiuHsiuire  wenlni  in  einem  KolMieu 
4"..  Stmulcn    im  oIIm.I  ..iif   ICn"  othit/t     Holm   Krkalten    orMiort  .lio  ff.iiiz.'  M:i"..  kn- 


')  A.  eil.   I'.KIS.  :574. 

••)  Vl'I.  /eitM-lu.  t    |.li\sik,  <  liemi.-.     //.  cA/.  «  ««»W  tui.l    H.nrl.,..     4  •  WIT,  i  IMKlli 

'1    ylurkual'l  nmi    .»/-'//..    ILi     ;i8    HUl   (IIKI.".). 


g56  Egon  Ei  eil  wähl. 

stalliiÜM-li.  Sie  wiiil  mit  einer  verdünnten  L<isung  von  (> //  Natronliydrat  versetzt.  Da- 
durcli  wird  das  C'liinat  der  Base  zersetzt,  wiilirend  das  (  hiuasäureplienyläthylamid  gegen 
verdünnte  Natronlauge  aucli  in  der  Siedehitze  beständig  ist.  Leitet  mau  nun  durcli  die 
Masse  Wasserdampf,  so  tritt  vcdlige  Lösung  ein  und  das  freie  Phenyliithylaniin  destil- 
liert mit  dem  AVasserdampf  über.  Es  betrug  53"  ^  der  angewandten  Base.  Es  wurde 
rein  abgesehiedeii  und  zeigte  den  Dreluuiirswinkel  [a]i)  =  +  l'13"  (1=^1).  währeud  die 
reine  Base   [a]i)  :+37-7"  (1=  1)  drelit. 

Nach  dem  Abdestillieren  dei'  uiumiidierteii  Base  verldeilit  in  der  heißen  wässerigen 
Lnsung  neljen  chinasaurem  Matron  ein  Gemenge  von  l-('hinasäuie-l-pheuyläth\lamid  und 
l-Cliinasäure-d-phenyläthylamid.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  fast  reines  1-Plienyläthyi- 
aiiiid  au^.  Dies   wird  diiiiii   diircli   Kochen  mit  Salzsäure  zerlegt. 

Die  enzymatische  Spaltung. 

Zu  dieser  Klasse  von  Spaltungen  gehört  auch  die  Spaltung  mit  Hilfe 
eines  Enzyms.  Das  Enzym  ist- ein  optisch-aktiver  Körper  und  reagiert 
verschieden  schnell  mit  den  beiden  enantiomorphen  Formen.  In  sehr  vielen 
Fällen  ist  jedoch  das  Enzym  spezifisch  auf  eine  der  Komponenten  einge- 
stellt, so  daß  die  andere  Form  überhaupt  nicht  in  Reaktion  tritt.  Dies  ist 
der  Fall  bei  der  Mehrzahl  der  S.  647  unter  biochemischer  Spaltung  be- 
sprochenen Reaktionen,  da  natüi'lich  für  die  Tätigkeit  der  Mikroorganismen 
Enzyme  verantwortlich  sind. 

Als  enzymatische  Spaltung,  die  auf  verschiedener  IJeaktionsgeschwin- 
•ligkeit  beruht,  ist  die  Spaltung  von  Mandelsäureester  nach  Dakiii  an- 
zuführen. 

Folgende  TaljcUe  gibt  Aufschluß  über  die  von  Bakhi  mit  Schweine- 
leberlipase  erhaltenen  Spaltungen  ^j : 


Uroliungssinn 
Ilydrolysierter  Kster  dar  in  l'"roilieit  gesetzten  dfs  unveränderten 

Siiure  Ester? 

-Mandelsäuremethylester -f  — 

Mandelsäureäthylester +  — 

Mandelsäureisoamylestei- -f-  — 

Mandelsäurebenzylester  .        -\-  — 

Phenylchloressigsäuremethylester      ....  —  -f- 

Phenylchloressigsäureäthylestei' —  + 

-Metlioxyplienylessigsäuremethylester     ...  +  — 

Äthoxyphenylessigsäureäthylester +  — 

Die  Methodik  ergibt  sich  aus  dem  nachstehenden  Beispiel. 

Spaltung  von  Pheuy Ichloressigsäuremethylester  mittelst  Lipase  aus 

S  c  h  w  e  i  n  e  1  e  h  e  r. 

Die  Lipase  wird  in  der  Weise  hergestellt,  daß  man  frische  Schweinelcher  klein 
zerschneidet,  mit  Kieselgur  mischt  und  in  der  hydraulischen  Presse  den  Saft  gewinnt. 
Er  ist  reich  an  Lipase  und  kann  im  Eisschrank  einige  Wochen  lang  wirksam 
erhalten  werden. 

Für  den  Versuch  verdünnt  man  ihn  zweckmäßig  auf  das  20fache.  Von  der 
erhaltenen  Lösung  schüttelt  man  2ö0  cm^  mit  2^  Phenylchloressigsäuremethylester,  zur 


M  Dakiii,  The  Journal  of  Physiology.  32.  201. 


Das  Arltpiti'ii  mit  (iptisch-aktivpn   Kohli-iiKtoffviTlMiiiiiingcn  Jjf)" 

Itcsiiifcktidii   setzt   man  «'iui'  jji'riiiirc  tjuaiitiliit  l  lil>iri>li»rui   liin/n.    U  c^i'u  drr  l  uli»>lirh- 
krit  lies   Ksteis  in   \\  as«t'r  ist  es  untif.   krafti;,'  ilurchziisfliutielu.     l)pu  Ft.rtM-lintl  drr 
Hydrolyse   koiitrulliert  man,    itidom   man    mit  Alkali    die    frei    werdoiide  Saure  iitnert 
Wenn  etwa  .'57"  „  des  Ksters  zersetzt  sind,  extrahiert  man  die  Fl(kii)«ii;kr>it  mit  Äther  in 
einem  kontiniiiorliclieii  Kxtraktionsapparat.  I»ie  atherisrlie  Lnsunir.    '       '  '     ' 

Kster  sowie   die   Sänre  enthalt,  sehiittelt    man   mit    .">  r»/;^   uormal   ^ 

abfretrennte  Sodalösnnt:  mit  Sehwefelsaure  an  und  extrahiert  wieder  mit  Äther.  Itaiiii 
verdampft  man   den    Atlier    und   lost   den   Hhekstand   in   ahsidutem    Alkoh<d.     '  <rt. 

indem  mau  mit  rierkolilc  Neliiittell,  tillriert  und  i)rnft  im  rolanmeter.  l».«  ..  ...:.oii 
lietru?  in  eiuem  der  l>eoliaeliteten  Fülle  — U'.')!",  wahren«!  die  alkidinliKohe  UiMing  dpa 
iinversoiften  Ksters  eine  Mrehuufj  von   -|-  101"  zeigte. 

Die  enzyinatischc  Spaltinij,'  hiolojri.sch  wiclitii^'cr  Siihstan/.cii .  wie 
Polypeptide.  Kohlehydiatc.  Fette  usw.  hat  /war  im  all}.,'eitieiin-ii  ^M-riii}»!' 
liedeutiinc:  als  priiparative  Methode.  .Sdir  fj^roli  jedoch  ist  ihr  Wert  in 
theoretischer,  sowie  in  diagnostischer  Hinsicht,  da  die  ..optische  Methode" 
auf  dieser  fernientativen  Spaltung'  heruht.  Ks  niul'i  hier  j^'eiiii^'eii.  auf  diese 
namentlich  von  AlxlcrhdUlen  hei  seinen  Korschun^M-n  iiher  Ahwehrfenneiite 
benutzte  Methode  hinzuweisen.  Näheres  .s.  VA.  t»,  S.  '12^\  dieses  Werkes. 

Katalytische  Spaltuns.,'  von   iii-Kampfokarhonsäure.'} 

Fajd/is  untersuchte  die  /ersetzun;.?s^a'schwindij,'keit  von  d-  und  1- 
Kanipfokarhonsäuren   in   Kainplei-  uihI    Kohlenoxyd: 

.CIICOOI!  /Cll., 

Erfand,  daß  bei  Gegenwart  von  Chinin  als  Katalysator  die  Zersetzunp*- 

konstanten  sich  verhalten    -=:  r4t),    d.h.    die  l->anre    zersetzt    sich    I^JV, 

kd 
schneller    als    die    d-Säure.     Mit     Chinidin     als    Kataly.satoi     ci-ii»!     -nh 
1. 
—  =  1-46.  Hier  zersetzt  sich  also  die  d-Silure  schneller,  (ieht  man  deshalb 

von  inaktiver  Kanipt'okarbonsäure  au>.  so  nuil'..  l'alU  man  die  Reaktion 
abbricht,  bevor  alle  Säure  zersetzt  ist  (über  den  j,Minsli^'sten  Zeitpunkt 
vergl.  I.e.  S.  56),  bei  Verwendunij:  von  Chinin  I-Kam|>fer  ent.stehen.  dai;ej:en 
bei  Verwenduni^-  von  Chinidin  d-Kampfer. 

Spill  tum:  mit  ("hinin  als  K  a  la  1  \  s.iioi 

Als  LTunstiL'ster  Moment    zur  rnteilireeliuni:    iler  Reaktion   wurden    .uit.    uvu  ».- 
sehwintligkoitskonstanten   lllS  Minuten  liereeiinet 

lu  einem  kleinen  j:rlinnii!/er»c\wu  Kolhen  hefandeu  sich  b ff  dermal 
mit  825  «/  Chinin,  «relost  in  fiO  r»//'  Azetophenon,  das  (iaiize  im  Th. 
Die  Siiure  wurile  erst    dann    /ntresjehen.    als  das  (hinin    volli)?    auf>;. 
Losung  die  Temperatur  tles  Hades    anL'euommen   hatte;    sie  loste  Birh  dann  9chr  tmtch 


')  Fajans,  Zeitschr.  f.  pliys.  Chein.  7:J    öT  (UMt») 

Abdirliiild.li,    llandtiiirh  dor  l>i"oh«mii>chpn   ArlMlUmolliodon     IX  4S 
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auf.  Xafh  Verlauf  von  168  Minuten  von  diesem  Moment  an  wurde  die  Reaktion  durch 
Eintauchen  des  Kölbchens  in  Eis  unterbrochen.  Nun  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure 
so  lange  ausgeschiittelt ,  bis  die  sehr  empfindliche  Reaktion  des  Chinins  (Grüufärbuuff 
mit  Bromwasser  und  Ammoniak)  in  der  HCl-Lösung  nicht  mehr  wahrzunehmen  war. 
Dann  wurde  die  unzersetzte  Säure  mit  Kalilauge  ausgeschüttelt.  Das  den  Kampfer 
enthaltende  Azetopheuon  wurde  mit  KOH  getrocknet  und  destilliert.  (Der  Kampfer 
und  das  Azetopheuon  haben  den  gleichen  Siedepunkt.)  Das  Destillat  wurde,  nachdem 
zur  Kouzentrierung  der  Lösung  ein  Teil  des  Azetopheuons  ausgefroren  war,  auf  optische 
Drehung  geprüft.  Die  Drehung  war  im  2  c/w-Rohr  —  TS".  Die  aus  der  Kalilauge  isolierte 
Kampfokarbonsäure  hatte  eine  spezifische  Drehung  von  [«Jd'"  =  4-  8'76*'  (=  147» 
aktive  Säure). 

Über  die  Frage,  ob  es  sich  hier  in  der  Tat  um  eine  katalytische 
Reaktion  handelt,  vgl.  Fajans,  1.  c.  59. 

Mit  Chinidin  ^Yurde  eine  Kampfokarbonsäure  von  [7.|i,i7=r  —  S'S"  in 
Benzollösung  erhalten. 

V.  Die  asymmetrische  Synthese. 

Bei  den  bisherigen  Methoden  konnten  im  allgemeinen  nicht  mehr  als 
öOVo  des  Razemkörpers  in  Form  jeder  der  aktiven  Komponenten  erhalten 
werden.  Im  Gegensatz  dazu  stehen  die  Methoden  der  asymmetrischen 
Synthese,  bei  denen  mehr  als  öO*»  0  an  aktiver  Substanz  erhalten  werden 
kann.  Sie  beruhen  auf  folgendem: 

Wenn  wir  Benzaldehyd  haben  und  lagern  daran  Blausäure  an,  so 
entsteht  dadurch  Mandelsäurenitril.  Dieses  Nitril  besitzt  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom,  das  sich  während  der  Reaktion  erst  gebildet  hat. 

Cr,H,,C^  +  HCN  =  C8H5CH(OH)CN. 

Benzaldehyd  Blausäure     Mandelsäurenitril. 

Unter  normalen  Bedingungen  bildet  sich  natürlich  das  razemische 
Mandelsäurenitril.  Gelingt  es  jedoch  auf  irgend  eine  Weise,  die  Synthese 
so  zu  leiten,  daß  die  eine  der  Komponenten  ausschließlich  oder  wenigstens 
in  größerer  Menge  entsteht,  so  ist  durch  Synthese  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  erhalten  worden. 

Die  Versuche,  ohne  Zuhilfenahme  anderer  optisch  aktiver  Stoffe  eine 
solche  Synthese  zu  erzielen,  sind  gescheitert.  Dagegen  ist  es  auf  verschiedene 
Arten  gelungen,  eine  asymmetrische  Synthese  zu  erzielen,  indem  man 
intermediär  andere  optisch  aktive  Substanzen  benutzt.  Schon  E.  Fischer 
hatte  beobachtet,  daß  bei  der  Anlagerung  eines  neuen  asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms  an  ein  bereits  vorhandenes  nicht  die  beiden  möglichen 
Isomeren  sich  in  gleichen  Mengen  bildeten,  sondern  daß  eins  bevorzugt 
wurde.  Mit  anderen  Worten,  es  hatte  eine  asymmetrische  Synthese  statt- 
gefunden. Indessen  gelang  es  E.  Fischer  nicht,  das  neu  gebildete  optisch 
aktive  Kohlenstoffatom  von  dem  ursprünglichen  zu  trennen,  so  daß  eine 
einwandfreie  Charakterisierung  nicht  möglich  war.  Eine  vollständige  asym- 
metrische Svnthese  führte  zuerst  Marckicald  aus. 


l)ic  Arbeiten  mit  nptiscli-aktiveii   Kulih'iistoffvcrliiiiiitingen.  i'.fiO 

1.    IMr    >l;ii'<'k»:il<Urlii-   SniMIkm-. 

Marcknalil ,  dciii  die  erste  asviiiniftriscln'  Synthese  gelang,  ging 
clal)ci  aus  von  Mctlivliitliyliiialons.iun': 

1    ll,\/,/C(M.ll 

Diese  Substanz  cMtlKlIt  kein  asyimnctiisclirs  KMliIciistoffatDin.  Wohl 
aber  ist  dies  der  Fall,  wenn  mau  in  eine  der  Karboxyl^Miiiipcn  .in«- 
Alkaliiirnppe  einfiilul.   Ks  bilden  sich  dann  zwei  enantiitnuMplir  >.;.. 

CIl3\(,/C()()Na    ,„  .     CHaxj./C'Ooll 
C.,1I,/'"\C(JU1I        ""    ("JI,''''\C(K)Na. 

Da  diese  beiden  Sai/e  jedoeli  Ldcirli  bej^iinstif^te  Kontiirnratioiien 
darstellen,  so  wird  sich  beim  Kindanipten  ein  ai|uimolfknlarrs  (ieinisch 
von  ihnen  ausscheiden.  Anders  liei:t  der  Fall,  wenn  .•^tatt  des  Natriums 
eine  optisch  aktive  Base,  /.  15.  Ihuzin.  zur  Salzltildnn;^'  verwendet  wird. 
Dann  sind  die  beiden  Salze: 

CHaxp/COor.ru/.in         ,     CH.x,,   ('0(»II 
C.,ll5/^\C(H»I1  (..IIj''^  -C()»»i;ni/in 

nicht  mehr  enantioniorph,  sondern  diastereonier .  und  brini  Kindanijifen 
wird  sicli  die  beji'ünstii^tere  Form  im  Cberschuli  ausscheiden.' i  Frhitzt 
man  jetzt  dieses  Salz,  so  findet  Abspaltuni:  von  Kohlensiiure  statt,  und 
es]bildet  sich  ein  a.synimetrisches  Kohleustoltatom.  so  dal«  eine  Stabilisierung 
der  Aktivität  des  niethylathylmalousauren  ilruzins  erreicht  wird.  In  iler 
Tat  ist  die  so  erhaltene  Valeriansiiure  opti.sch  aktiv. 

CH3\../t'()(H'.ru/iu     ■ .       t'll.,   /.   Coullruzin 

Methylathylmahnisäuro  ValoriausiUin'. 

Synthese  von  optisch-aktiver   \  aleriansaure. -i 

Metliyläthylessigsaures    Bniziii    winl  im  ölbatl    auf   170'    i-rliit/t.    bi»  !••* 

vcrriiissifrt    hat    und  zuploirli  dio  Kohlonsäun'cutwifkhuijr  boi-mliK't  i>t.    \^r  .'P 

Küekstaiul  wird   uoch   warm   in   Iniliom   Wasser  gelost,  mit  der  «<|uimo|ekubi  o 

verdüunter  Schwefelsäure  verset/t  und  die  Valoriaiisilure  mit   WaKsonlainpf  ;•■  a. 

Die  getrocknete,  bei  174°  konstant  siedeiule  Säure  zeiirto  im  1  rfrw-Kohr  di.-  i'...:.inr 
ai)  =  — 1-7",  wa.s  einem  (iehalt   von   W\  1-Vah'riansaure  ont-prirht. 

S.  Tijmstre  Bz  hat   die  Methode  dadurch   verbessert,  dalJ  er  im  Vakuum  ar 
Im    Vakuum  zersetzt  sich  das  mcthyhithvhnahuisaun-  IJruziu    bereits    '        '  a 

schnell.   Durch   Cberde.stilliercn  iler  i:<'bii<l«'ten   V;Ueriaus;»ure  wurde    .i  .t 

erhalten,  das  im   1  (/cwi-Kohr  eine   Dreiuln^'  »d  =     -4-3"  zeigte,    also  L' 
säure  enthielt. 


»)   Vjrl.  zur    Theorie    dieser  lleakti.tu  J.H.t«n,f<    uii<i   /.  .>.  l'nftttsom,    lUi.   37. 
1012  (1U04).  Ferner  Fiijan'>:  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie.  78.  71   (liMn). 
0  Murckwald,  Ber.  37.  'iW*  (l'.»(>4). 
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2.  Die  Synthesen  Mc  Keiizies.  i) 

An  die  Synthese  Maj-ckirahh  haben  sich  Diskussionen  geknüpft,  die 
ihren  Charakter  als  asymmetrische  Synthese  anzweifeln.  Einwandfreie 
asymmetrische  Synthesen    dagegen  sind  die  von  Mc  Keuzie  ausgeführten. 

Es  sind  im  wesentlichen  3  Gruppen  von  Synthesen. 

Ihr  geraeinsames  Prinzip  ist,  eine  Substanz  ohne  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  mit  einer  aktiven  Substanz  zu  kuppeln  und  sodann  durch 
eine  chemische  Reaktion  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  zu  erzeugen. 

Dies  geschah 

1.  Durch  Reduktion  von  1-Menthylketonsäureestern  zu  1-Menthyloxysäure- 
estern.  Hierbei  wurde  aktive  Oxysäure  gebildet,  z.B.: 

CHaCOCC^CioH.g  y  CH3CH(0H)C00H. 

Brenztraulieusäure-l-menthylester  Milchsäure. 

2.  Durch  Oxydation  von  1-Menthylfumarsäureester  zu  1-Menthylweinsäure- 
ester.  Es  entstand  aktive  Weinsäure 

CH— COoC\oHi9     Permanganat        CH(()H)— COOH 

CH— C().,CioH,9  ^   CH(()H)-COOH 

Fumarsiiure-l-dimeuthylester  Weiusäure. 

3.  Durch  Grignardsche  Umsetzung  von  1-Menthylketonsäureester  mit  Ma- 
gnesiumhalogenalkyl ,  wobei  sich  eine  substituierte  aktive  Oxysäure 
bildete,  z.  B. : 

CeH^COCO^C.oHig+MgJCHs  ^  C,H,C-CO.,C,oH,«  > 

Benzovlameiseusäure-  T^^-iu 

1-menthylester  OiVlgJ    OH3 

CeHgC— COOH 
/\ 
OH  CH3 

Methylinaudelsäure. 

Außer  1-Menthol  wurde  als  aktiver,  die  Synthese  vermittelnder  Alko- 
hol auch  1-Borneol  und  aktiver  Amylalkohol  verwendet,  indessen  entstehen 
die  höchst  drehenden  Produkte  bei  Verwendung  von  l-]\Ienthol. 

Synthese  von  aktiver  Milchsäure.-) 

Eine  Lösung  vou  125  (/  1-Bornylbrenztraubensäureester  in  50  n«^  feuchtem 
Äther  wurde  mit  eiuem  Überschuß  vou  Aluminiumamalgam  versetzt.  Sofort  entwickelte 
sich  lebhaft  Wasserstoffgas.  Es  wurde  dann  4  Tage  lang  täglich  eine  geringe  Menge 
Äther  und  etwas  Wasser  hinzugefügt.  Die  ätherische  Lösung  wurde  abgesaugt  und  der 
Rückstand  mit  Äther  gewaschen.  Das  beim  Verdampfen  des  Äthers  zurückbleibende  Ol 


1)  Journ.  of  Chem.  Soc.  85.  1249.  87.  1373.  89.  BOS.  —  McKenzie  und  HVr»,  89. 
688.  91.  121.Ö.  —  Mc  Kenzie  und  Müller,  95.  r)44. 

^)  Mc  Kenzie  und   Wren,  Journ.  of  Chem.  Soc.  89.  692. 


Das  Arlifitcn  mit  optiscli-uktiveii   Kiililoiistoffvfrbiiniiiiit'cn.  i;j; | 

«iinic  in  einer  Ldmiii-;  von  (1  ö  ,/  Atzkali    in   TOchi'  .M«-tli\lulk<.h.>|     ,  i  „Ix'r 

.Nacht    liei  frowöhnlidior    l'enipciatur    gelassen.    Kanu   wnnif  zur  \«t.  -    'nf  der 

Verseilung  die  Fliissi!.'keit  1  Stunde  am  IvüekfhiUkülder  gekocht,  der.  Motli\lalkoliol 
aliL'edanipft.   Wasser  zuirefÜLM   und  das  aliirescliied.-ne  Horm-nl    al.  ■  i|. 

ülier  l.aeknuis  stark  alkalisrlie  Kiltrat   wurde  mit  venlunnter  Scliv...  .  rt 

und    wieder  schwaeh  alkalisch  jremarht.  (Starke  AlkaliUit    im  zu  vormeidpn  l.-r 

(ietahr  des  Uazemisiereus.)  Die  wasserige  l.osuntr  des  Alkalisalz«>s  «unle  aUdauii  uil 
Äther  extrahiert  und  durch  mehrstündiges  Krhitzen  auf  dem  Wasserlmd  mit  lierkohlf 
entfärbt.  Das  Horncol  war  auf  diese  Weise  vollständig  entfernt.  Du-  liltri.rt«-  tiod 
sterilisierte  Losuul'  wurde  naeh  2  Tagen  polarisiert.  Ihr  \ulumen  betrug  2H  rw».  Im 
4  '//«-liohr  drehte  sie  a/"  =  +0-4".  Die  freie  Milehsilure  war  linksdrehend.  Da8  isolicn«' 
i.ithiunisalz  hatte  eine  spezifische  Drehung  |a|ii  +U-40".  wahreml  optisch  reine«  Li- 
thiumsalz  [a]i)  =  +  12ü"  hat. 

Unter  den  aiii,n'<iel)t'neii  ncdiniriin^'iMi  i>t  das  Kntslclu'ii  \(tn  aktiver 
Milchsäure  durch  partiehc  \  t  rsritun^'  des  1-Honiyl-d-l-hiktats  (idcr  iiifol^ 
de>^  Wachstums  von  Mikroorganisuien  ausgeschlossen,  so  dali  in  der  Tat 
eine  asyninietrische  Synthese  vorlie^'-t. 

Auch  ein  Beisjjiel  von  asyninietrischcr  Synthcso  mit  Hilfe  der  (in- 
(/iKirdschcn  Maj^nesiunihalogeualkylc  woMen   wir  aidiihrcii. 

Synthese  von  aktivi-r  .Met  hy  linandelsanre. 'I 

1  2() //  Magnesiumspäne  (3  .Mol)  werden  zu  einer  Losung  von  7"4 .«/  .lodmi-tb\| 
(.'i  .Mol)  in  30  ein'  wasserfreien  .\thers  hinzugegeben.  Wenn  da«-  .Magnesium  praktisch 
Vdllstäiulig  gelost  ist,  wird  die  Lösung  in  eiskaltem  Wasser  L'ekuhlt  und  eiui'  Losung 
von  b !/  Beuzoylanieiscusäure-I-meuth\lester  (1  Mol)  in  '60  cm^  .Über  auf  einmal  hinzu- 
gefügt. Die  Lösung  färbt  sich  sofort  braun  durch  ausgeschiedenes  .lod.  Beim  Schütteln 
lies  Kolbens  beginnt  sie  zu  sieden,  eine  heftige  Reaktion  tritt  ein  und  die  Losung 
wird  fast  farblos.  Zugleich  scheidet  sich  eine  feste  Sub-tanz  aus.  Nachdem  die  >I  '  :ng 
1'  .  Stunden  gut  irekocht  hat,  fügt  man  allmählich  Kis  hinzu  und  einen  Cliet-  -n 

verdünnter  Salzsäure.  Die  ätherische  Schicht  wird  abu'etrennt  und  der  Kiickstand  mit 
.'ither    extrahiert,  sodann    die    gesamte  .\thernieni:e    mit    weniu  verdünnter    »•  »r 

Säure  geschüttelt,  um  das  freie  Jod  zu  entfernen  und  schlieliiicii  mit  \N  a»s,.r  g'  .  n. 

Das  beim  Verdampfen  des  .\thers  hinterbleibende  Ol  erhitzt  man  mit  'Micw'  .\thyl- 
alkoliol  und  17rw'  alkoholischer  Kalilauge  (lr;/i^  OtM)00 '/  K»»Hi  1  Stunde  lang. 
Dann  verdampft  man  den  .\lkohol.  fiiirt  Wasser  hinzu,  saugt  da<-  fe-te  .Menthol  ali  iiod 
erhitzt  das  alkalische  Filtrat  eiuiu'e  Stumlen  in  einem  siedenden  Wa-serbad  mit  Ticr- 
kolile.  Dadurch  wird  der  liest  des  .Menthols  ausgetrieben.  Die  filtrierte  Losung  extrahiert 
man   mit   .\ther,    wobei  0"L')//    eines  nicht   genau  btdvannten   Nebenproduktes  '-n 

werden.   Die  Lösung  selbst  neutralisiert    mau    durcii    Hinzufügen    einiger     Ir'j  ■  r- 

dünnter  Salzsäure.  McKenzie  erhielt  ein  N'idum  von  l(>f»M*  Urm*  «lavon  wurden  uii 
■2  ifiii-Kohv    polarisiert,    wobei  sich  st}^  -      41(V'  ergab.  Die  isolierte  SAiire  •trhmolx  bei 

8S".    |a]Jf=-9ö». 

i\.   .VsyninietrKche  Synlhcsc   mitfilst    Krrnniitf. 

Es  ist /i'o.st'»//j(//(r-)  ^elun^'cn.  aiu  ii  niitU'l.st  lerniente  a.swnni»lriMhe 
Svuthese   zu  erzielen.     Kr  Itenutzte    ili»'   lünwirkuni:    von   Kniul-in    auf  <lie 


•)  Mc  Krnzii;  .lourn.  of  (  heiii.  Soc.  Hb.    124'.» 

-)  UoHcnthahr,    Biodiem.  Zeitschr.    14.  23«  (1908).    17.    207  tl'.M«>.    26    1    '» 

7  ir.iioi. 
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Anlagerung-  von  IJlausäure  an  Aldehyde.  Beim  Benzaldehyd  bildete  sich 
dabei  optisch  aktives  Mandelsäurenitril,  durch  dessen  Verseifen  optisch 
aktive  IMandelsiiure  erhalten  wurde.  Rosenthaler  stellt  sich  vor,  daß  die 
Blausäure  eine  lockere  ^'erbindung  mit  dem  optisch  aktiven  Emulsin  ein- 
geht und  an  den  Blausäurerest  dieser  Additionsverbindung  sich  Benzaldehyd 
unter  Bildung  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  anlagert.  Dadurch, 
daß  die  Zyanhydrinsynthese  an  einem  optisch  aktiven  Komplex  erfolgt, 
verläuft  sie  einseitig,  und  da  die  Asymmetrie  auch  nach  der  Abtrennung 
von  dem  optisch  aktiven  Ferment  erhalten  bleibt,  so  erhält  man  aktives 
Nitril  und  aktive  Säure. 

Aktive  Maudelsäure  aus  Benzaldehyd.') 

Als  Emulsin  Präparate  lassen  sich  die  käuflichen  Präparate  (voii  E.  Merck  und 
Th.  Schuchardt)  verwenden,  hg  Emulsin  wurden  in  einem  der  Versuche  mit  20  ow^ 
AVasser  angerieben,  dann  0'675  r/  Blausäure  hinzugesetzt  und  nach  einer  Stunde  20  r/ 
Benzaldehyd  unter  stäudigem  Schütteln  dazu  getröpfelt,  was  1\'.,  Stunden  in  Anspruch 
nahm.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  noch  im  Schüttelapparat  bei  za.  20"  1  Stunde 
bewegt.  Das  Nitril  wurde  isoliert  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform,  das  mit  Natrium- 
sulfat getrocknet  und  tiltriert  wurde.  Sodann  blieb  die  Chloroformlösung  72  Stunde 
mit  rauchender  Salzsäure  stehen,  das  Chloroform  wurde  abdestilliert  und  der  Rückstand 
einige  Zeit  auf  dem  Dampfbad  erwärmt.  Dann  wurde  die  Mandelsäure  ausgeäthert  und 
der  nach  dem  Verdampfen  des  Äthers  verbleibende  Rückstand  zweimal  aus  Benzol 
umkristallisiert.  Die  erhaltene  Maudelsäure  hatte  eine  Drehung  von  [aJD  =  —  löS'TS", 
während  reinste  bisher  beobachtete  Säure  |a]D  =  — 156"  hat. 

Durch  die  Versuche  Bosenthalers  wurde  bewiesen,  daß  es  sich  um 
eine  enzymatische  Reaktion  handelt.  Sie  hat  ein  Optimum  bei  25 — 30". 
Auch  ist  wahrscheinlich,  daß  die  asymmetrische  Synthese  durch  eine  andere 
Komponente  des  Emulsins  bewirkt  wird,  als  die  bekannte  hydrolysierende 
Wirkung  des  Emulsins  auf  Amygdalin.  Denn  eine  2»  o^ge  Emulsinlösung, 
die  durch  14tägiges  Erhitzen  auf  40"  oder  durch  Stägiges  auf  45" 
unv.'irksam  gegen  Amygdalin  gemacht  war,  gab  trotzdem  noch  aktive 
Mandelsäure.-)  Bei  1  stündigem  P^rhitzen  auf  80"  jedoch  war  die  Fähigkeit 
des  Emulsins  zur  asymmetrischen  Synthese  vermehrt.  Das  synthetisierende 
Enzym  nennt  Bosenthaler  T-Emulsin,  das  spaltende  fVEmulsin. 

Rosenthaler  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  anderen  Aldehyden 
und  Ketonen  ausgeführt.  In  zahlreichen,  wenngleich  nicht  in  allen  Fällen 
wurde  aktives  Nitril  erhalten.  Bei  der  Verseilung  des  Xitrils  zur  Säure 
(mittelst  rauchender  Salzsäui'e  teils  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  teils  auf 
dem  Damptbade)  wurde  jedoch  häufig  nicht  die  aktive  Säure  erhalten. 
Die  nachstehende  Tabelle  gibt  Aufschluß  über  die  ausgeführten  Versuche. 
Die  Methodik  war  im  wesentlichen  die  gleiche  wie  die  bei  Mandelsäure 
beschriebene.  Feste  Avasserunlösliche  Aldehyde  oder  Ketone  wurden  in 
Chloroform  oder  Essigäther  gelöst  zur  Reaktion  verwendet. 


')  I.e.  14.  251. 

-)  Vgl.  auch  liosenthaler,  1.  c.  26.  4  (1910). 
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4.  AsviuiiH'triscIir  SMitlitsc  diircli    Katalase. 

Kbeuso  wie  es  bei  der  Spaltunu:  eines  Razeiiikörper.»^  durch  Fermente 
Brtt/i;/  und  Fajaiis  gelunji;!'!!  ist,  das  FeniKMit  durch  einen  wohl  definiert«-n 
chemischon  Katalv.^^ator  zu  ersetzen,  ebenso  ist  es  auch  inöirlich.  bei  der 
asymmetrischen  Synthese  das  Ferment  (birch  einen  Katalysator  zu  ersetzen. 
Allerdings  werden  dabei  nur  schwach  dreiiende  I'rodukte  erhalten,  aber 
wie  Jintlig  und  Fishc  betonen,  sind  die  günstigsten  liedingungen  für  den 
Verlaut'  dieser  Synthese  noch  keineswegs  hinreichend  bekannt.  .\uch  ist 
es  keineswegs  sichergestellt,  dal'i  die  holie  l)reluing  (h-r  von  liosinthaUr 
erhaltenen  Mandelsäure  nicht  dadurch  erhalten  uunh«.  (hiü  die  .MandeI.<Aure 
mehrfach  umkristallisiert  wurde  (vgl.  hierzu  liml/ii  und  /''»VÄv.  Hiochem. 
Zeitschr.  4«.  KS). 

Kataly  ti>clie  Synthese  von   aktiver  Mandelsilure.  «t 

l)a  bereits  geringe  Mengen  von  .Mkaloiden  die  .\nlai:erung  von 
Dlausäure  an  Renzaldehyd  erheblich  beschleunigen,  so  liel'xMi  lirtduj  und 
Fishe  sich  diese  Ileaktion  lu-i  (iegenwart  von  Chinin  oder  (  hinidin  abspielen. 
Mit  C  hinin  erhielten  sie  linksdrehendes  mandelsaures  Natrium,  mit  Chinidin 
rechtsdrehendes. 

Es    wiinleu    öO  r»«'    BonzaKleli\il   (als«»  05. Mol)  in   piiiem  260o#i'-M  .  in 

ca.    170  f'«^    Cliliirnfonii    ^ridost.    hierauf    wunli'ii    20  rwi'    <•  •'  ';' 

OöMul;  zujrosetzt   und  das  (;cnii.«;cli  ciin-  Slimdi*  lang  im    1 1       ..  _ 

"olasspii:    dauii    wurde    es    bis   zur    Marko    mit   Ihlorofon»   aufK^filHt    und  0 
Alkaloids  zujjepolten.   Nacb  24  Stunden  wurde  der  Inhalt  ilotJ  Kolben»  in  < 

Schüttcltrichtor  irepossen  und   mit   UM)rHi'  einer  ca.  4-normab'»  «;•<■■•■••■ 

SchN\efols;iiiro  tüchtig  gosrlnittelt.  (Salzsaure  nimmt   das  .Mkaloul  ni< 

fornischicht    heraus.)    Dann    wurde    die    (  hlomfonuschicht   uorhnialK   mit    H«i  rw   der 

Siiure  behandelt  und  darauf  mit  KM)  r;;i'  kon/entrierter  w. 

temperatur  1  Stunde  stehen  irelassen   und  dann  da'»  (hl«' 


M   lireili'i  iiiul   Fiskf.  IJinchem.  Zeitsohr    441    10. 
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wässerigen  Schicht  blieb  (wenn  vorhanden)  noch  im  Kolben  etwas  freier  Benzaldehyd 
zurück.  In  diesen  beiden  Scliichtcn  scliicdeu  sich  beim  Ai)kiihlen  reichlich  Kristalle 
von  Maudclsäure  ab.  Um  aber  eine  eventuelle  Fasteiirsche  Kristallisatioustrennung  zu 
vermeiden,  wurden  zunächst  wieder  alle  Kristalle  durch  Zusatz  von  Wasser  gelöst,  erst 
dann  wurde  die  wässerige  Schicht  von  dem  Benzaldehyd  getrennt  und  letzterer  mit 
Wasser  mehrmals  ausgewaschen.  Die  wässerige  Schicht  samt  allen  Waschwässeru  wurde 
dann  auf  500  cm'  ergänzt  und  in  einem  4  c?w-Rohr  polarisiert  (Drehung  I).  Die  Lösung 
wurde  dann  etwas  eingedampft,  mit  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion  versetzt, 
das  Ganze  nochmals  zu  500  r/«'  ergänzt  und  mit  50  cw'  Benzol  ausgeschüttelt.  Der 
benzolische  Auszug  wurde  in  einem  2  f/ni-linhv  und  die  wässerige  alkalische  Mandel- 
säurelösung selbst  in  einem  4  dm-Rohr  polarisiert  (Drehung  II  und  III). 


Urebung  1 


Drehung  II 


Drehung  III 


Nullversuche: 

1.  Ohne  Blausäure 

2.  Olme  Benzaldehyd 

Hauptversuche: 

3.  Mit  Chinin «. 

4.  Mit  Chinidin 


—  001" 

-  001" 


—  0-81" 
+  0-02" 


0-01" 
000" 


—  0-GO" 
+  0-71« 


Die  isolierte  1-Mandelsäure  hatte  eine  spezifisclie  Dreiiung  [xJd  = 
— 4-7'>  (=3Vo  an  aktiver  Säure).  Die  d-Mandelsäure  zeigte  [3'-]d=  +  l-'^'^^" 
(=8*7''/o  an  aktiver  Säure). 


Die  orgaiiisclie  Mikriniinilvsc  nach   !  ritz  riv-l. 

Von   l»r.  Iliiiis  lAvh,  ( nii/. 

Einleitung. 

Dem  Wunsche  des  lIcnuis^M'hers.  die  Methoden  der  or}j;ini>rhcTi 
.Mikroanalyse  naeh  I'ny/  für  dieses  Ilandhnch  zu  hcschrfibcn.  Iiiii  ich 
i^erne  nachj^ekoninien  und  konnte  diese  Auf'i^'ahc  um  so  h-ichtor  iihcrnchnicn. 
als  ich  mich  schon  seit  mehreren  Jahren  im  Institute  des  Herrn  l'rof.  JWfff 
mit  der  o^{,^1nischen  Mikroanalyse  beschiit'tij^e.  die  Entwicklunp;  der  Methoden 
Lirößtenteils  miterlebte  und  an  der  Ausarheitunfr  und  \'ervollkommnun|? 
neuer  Methoden  teilnahm.  Indem  ich  also  auch  die  eijrenen  KrI'ahrunL'en 
auf  diesem  (iehiete  verwerten  konnte,  hielt  ich  mich  in  der  Anordnuii}; 
des  Stoffes  und  i)ei  der  Schilderun«,^  der  llesfimmuniren  /.iemhch  penau  an 
die  große  mono^n-aphische  Veröffentlichung  l'rof.  l'miU.  die  hei 
J.  .Springerin  Üerlin  in  liucliform  erschienen  ist.  I)a  seit  «lern  Kr.<ch«'iiien  von 
l'regls  liuch  schon  1'  .,  .lahre  verflossen  sind  und  mittlerweile  auf  ver- 
schiedenen (iehieten  im  (Jrazer  Laboratorium  von  l'n>il.  mir  und  andt-ren 
weitere  nützliche  Ileobachtungen  sich  eiirel)en  haben.  >ind  auch  diese  hl«'r 
aufgenommen.  Ich  eiwiihne  unter  anderem:  die  mikroanalytische  iSestim- 
mung  des  Arsens.  <lie  be(|uemste  und  zweckmiiliigste  llersfellunL'  halo- 
genfi'eiei'  Sodalösungen,  die  exakte  IJerstellunL'"  von  '  ,;,-n-Losunt:<'ii 
und  ihre  A'erwenduug  für  die  mikroanalytische  Titration  :  fi-mer  K(H/><irh>is 
-Modifikation  iler  l>estimmung  von  Methylgruppen  am  Stickstoff,  .sowie  die 
Kritik  von  Dnhskiß  vereinfachtei-  Mikroelementaranaly>e. 

Ich  war  bemüht,  eine  möglichst  ausführliche  neschreibuiii:  der 
Ausführung  der  ISestimmungeii  imd  der  dazu  nötigen  Hrfordernis^f  7U 
geben  und  auf  alle  Kinfiiissc  hinzuweisen,  die  dabei  zu  lieobachti-n  >ind 
Daher  kann  ich  wohl  erwarten,  dall  es  mit  Hilfe  dieser  Darstellunt:  auch 
dem  auf  dem  (iebiet  der  Mikroanaly.se  noch  nicht  Heuanderten  nach  kurzer 
Anleitung  gelingen  wird,  sich  die  Methoden  anzueignen  und  damit  auch 
ganz   selbständig  günstige  Krfolge  zu  erzielen 

Die  mikrochemische  Wage  von  Kuhhiinnn. 

Die  für  alle  \V;ij:ungen  in  \  »iwendiiULr  stehende   ..mikrochemisch«' 
Waffe"    wild    von    der    Trazisionswagenfabrik    II     hnlihiiiinti    in  Handuirg 
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in  einer  über  Anregung  Prof.  Pregh  für  die  Zwecke  der  quantitativen 
Mikroanalyse  besonders  geeigneten  Ausführung  gebaut.  Obwohl  ihre  Ein- 
richtung und  das  Wägen  mit  derselben  in  diesem  Handbuch  i)  ausführlich 
beschrieben  und  dort  auch  eine  Abbildung  zu  finden  ist,  so  muß  sie  doch 
auch  hier  wieder  erwähnt  werden  wegen  einiger  Eigentümlichkeiten  und 
einiger  Verbesserungen,  die  inzwischen  angebracht  wurden. 

Die  mikrochemische  Wage  zeigt  bei  der  höchst  zulässigen 
Belastung  von  20  Gramm  dieselbe  Empfindlichkeit  wie  im  un- 
belasteten Zustand  und  gestattet,  die  Wägung  mit  einer  Genauig- 
keit von  ±  0"001  mg  mühelos  vorzunehmen,  was  sie  einerseits  der 
Starrheit  der  Balkenkonstruktion,  durch  die  bei  einer  Balkenlänge  von 
nur  70  mm  auch  bei  der  Maximalbelastung  keine  nachweisbare  Durch- 
biegung möglich  ist,  andrerseits  dem  Umstände  verdankt,  daß  die  drei 
vollkommen  geradlinigen  Schneiden  nicht  nur  in  einer  Ebene  liegen, 
sondern  auch  untereinander  parallel  sind;  ferner  verdankt  sie  die  große 
Empfindlichkeit  der  Verfeinerung  der  Methode  des  Schneidenschliffes  durch 
Kuhlmaun.  Die  Wage  ist  jetzt  außer  mit  der  an  der  Reiterverschiebung 
mitfahrenden  Lupe  mit  einem  gegenüber  den  älteren  Modellen  vorteilhaft 
angebrachten  ä(|uilibrierten  Vorderschieber  des  Gehäuses,  einer  Aufhänge- 
vorrichtung an  der  linken  Wagschale  für  die  Absorptionsapparate  und  mit 
einer  von  der  Kegulierung  der  Empfindlichkeit  unabhängig  angebrachten 
Fahne  mit  Rädchen  zur  Nullpunktseinstellung  ausgestattet.  Das  Reiterlineal 
besitzt  100  vollkommen  gleichartig  geschnittene  Kerben,  in  die  sich  der 
Reiter,  besonders  wenn  man  ihn  durch  einen  seitlichen  Stoß  mit  der 
Reiterverschiebung  in  Schwingung  versetzt,  sich  bis  zum  tiefsten 
Punkt  einreiten  kann.  Die  W^age  ist  so  gebaut,  daß  sie  sich  im  unbelasteten 
Zustand  nur  dann  im  Gleichgewicht  befindet,  wenn  der  5  mg  schwere 
Reiter  in  der  ersten  mit  ,,0''  bezeichneten  Kerbe  über  dem  linken  Gehänge 
sitzt.  Das  Aufsetzen  des  Reiters  auf  die  Hundertste  mit  ,,10"  bezeichnete 
Kerbe  über  dem  rechten  (iehänge  bedingt  demnach  eine  Belastung  der 
Wage  auf  der  rechten  Seite  mit  10  mg,  eine  Reiterverschiebung  um  10  Kerben 
entspricht  also  einer  Belastungsänderung  von  1  mg  und  eine  Reiterver- 
schiebung um  einen  Zahn  einer  solchen  von  0-1  mg.  Die  am  Reiterlineal 
eingezeichneten  Ziffei-n  unter  jeder  zehnten  Kerbe  bedeuten  ganze  Milli- 
gramme, wobei  die  Zählung  von  der  mit  „0"  bezeichneten  Kerbe  nach 
rechts  fortlaufend  erfolgt. 

Die  Empfindlichkeit  der  mikrochemischen  Wage  muß  derart  einge- 
stellt sein,  daß  die  Verschiebung  des  Reiters  um  einen  Zahn,  also  um 
O'l  mg,  eine  Ausschlagsdifferenz  um  10  Teilstriche  nach  der  entgegen- 
gesetzten Seite  an  der  durch  die  Spiegelablesung  vergrößert  erscheinen- 
den Skala  bewirkt.  Demnach  entspricht  ein  Ausschlagsunterschied  von 
einem  Teilstrich  an  der  Skala  O'Ol  mg.  Da  man  aber  schon  nach 
kurzer  Übung   die  Ausschläge  der   schwingenden  Wage   auf  Zehntel   eines 
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Teilstriches  sciuitzcii  k-iiit.  so  kann  man  hei  ilfoliaclitiin^'  einer  lleilie  vitii 
l'mkehrpiinkten  die  Wäuun«,»^  mit  einer  <  ienauif^'keit  von  ±  (»(H)l  m'/  aus- 
führen, \Yenu  alle  anderen  erforderlichen  Bedinirnniren  an  der  \Va{,'e 
erfüllt  sind. 

Hei  \Viiiinn«j;;en.  die  mit  solcher  (Jenaiii^^keit  vor;.'eiioninien  werden 
müssen,  ist  es  vorteilhaft,  die  jk'ohachtnni:  der  Ansschliljie  des  /ei;;(T>. 
die  sich  nicht  über  .'>  Teilstriche  erstrecken  sollen,  nm  den  Mittelsirich  der 
Skala  als  Nullpunkt  «gerechnet  so  vorzunehmen,  dali  man  ilen  ju.  Teil 
eines  Skalenstriches  als  Einheit  nimmt  und  demnach  zum  r.eisjiiel  einen 
Ansschlaj^^  um  2"7  Teilstriche  nach  rechts  mit  ..-JT  rechts"  hezeichnet. 
Schlägt  darauf  die  Waire  um  84  Teilstriche  nach  links  aus  ..=  H4  links~. 
so  ist  in  diesem  Falle  die  Ausschla«j:sdifferenz  „7  links",  es  niulJ  also  von 
dem  auf  der  rechten  \Va,i!:eschale  befindlichen  (iewicht.  vermehrt  um  t!a> 
(iewicht  der  Keiterhelastuufi,  der  Iletrag:  von  0007  »uf  subtrahiert  werden 
Wenn  die  Aussrhlatrsdifferenz  ..7  rechts-  wäre,  so  mnlite  der  I'.etraj:  von 
0U07  )))(/  natürlich  zum  (Jewichte  addiert  werden.  Sind  bei(h'  Au."-schl:ip- 
der  Wage  auf  der  einen  Seite  vom  .Mittelstrich  der  Skala  als  Nullpunkt 
gerechnet,  so  sind  sie  zu  addieren,  und  die  Summe  zum  (Jewichte  auf 
der  Wagschale,  vermehrt  um  das  (Jewicht  der  Keiterverschiebung.  entweder 
zu  addieren  oder  davon  zu  subtrahieren,  je  nachdem  die  Au.sschl:lge  auf  der 
rechten  oder  linken  Seite  vom  Mittelstrich  gelegen  sind.  l>er  Anfanger  wird 
in  der  ersten  Zeit  gezwungen  .sein,  die  einzelnen  Ausschlage  zu  imtieren. 
um  die  Ausschlagsdifferenz  oder  Summe  zu  ermitteln.  Itald  gewöhnt  man 
sicii  daran,  diese  kleinen  liecheuoperationen  im  Kopfe  auszufühien.  be- 
günstigt wird  diese  Art  der  Wiigung  noch  dadurch,  dal',  die  miknichemischo 
Wage  von  Kuhhnaun  einerseits  nur  geringe  Ermüdbarkeit  zeigt,  d.  h.  dal- 
die  Abnahme  der  Ausschläge  geringfügig  und  regelmäliig  ist  und  dall  sie 
anderseits  konstante  Ausschlagsdifferenzen  aufweist,  die  voneinander  nur 
selten  um  OOOl     0-002  hkj  abweichen. 

Von  dei-  richtig  eingestellten  Empfindlichkeif  der  uidielastoton  und 
belasteten  Wage  überzeugt  man  sich  dadurch,  dal'  man  na(-h  l'estsli-llung 
des  Nullpunktes  den  Heiter  um  einen  /ahn  ver.-fellt.  .letzt  müssen  «In- 
Ausschläge  nach  links  erfolgen  und  die  Summe  derselben  mul»  »len  Wert 
von  loO  ergeben.  Ist  die  Wage  belastet,  so  stellt  man  das  einemal  den 
Heiter  so.  dal'i  die  Ausschlagsdifferenz  recht.s,  al.<o  auf  der  positiven  Seite 
gelegen  ist,  und  bestimmt  die  positive  .\usschlagsdifferen/.  Dann  verstellt 
man  den  Heiter  um  einen  Zahn  nach  rechts,  wodurch  die  Ausschl. i_' 
linksseitig  werden  und  die  Aus.schlaLrsdifferenz  neirativ.  I)ie  Summe  d<  : 
positiven  und  negativen  .Vusschlagsditferenz  muli  wieder  den  \N frt  von  loo 
ergetien.  Auf  die.'^e  Weise  kann  jederzeit  ein«'  Wäu'unL'-  auf  ihre  Hiclitigkeit 
geprüft  werden. 

Iter  (  Mt  iiinl  die  .\rt  der  Aufstellung  der  Wage  erfordern  be.sondere 
Heachtung.  Zum  bequemen  und  sicheren  Arbeiten  -teilt  man  sie  auf  einer 
Marmorplatte  auf.  die  auf  Ei.senträgern  aufnihf  unter  Pazwi.schmleüen 
von  HIeiblech    al-    nicht    frdernde<  Material     hie  Eisentniger    >ind  in    «lie 
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Wand  einer  (irundmauer  eingelassen.  Im  allmemeinen  ist  die  Wage  gegen 
Erschütterungen  nicht  besonders  empfindlich.  Was  den  Ort  der  Aufstellung 
betrifft,  so  ist  \Yegen  der  Empfindlichkeit  gegen  Luftströmungen,  die  im 
Wagengehäuse  ausgelöst  werden,  darauf  zu  achten,  daß  die  Wage  nicht 
neben  einem  Ofen,  wohl  aber  an  der  einem  Ofen  gegenüberliegenden  Wand 
aufgestellt  werden  kann,  in  deren  Innerem  aber  kein  Heizschlauch  verlaufen 
darf.  Sonnenstrahlen  sind  sorgfältig  abzuhalten  und  die  Lampe  darf  sich 
nicht  in  unmittelbarer  Nähe  befinden,  da  alle  diese  Einflüsse  Nullpunkts- 
verschiebungen bewirken. 

Vorübergehende  Nullpunktsverschiebungen  werden  besonders  durch 
Luftströmungen  im  Innern  des  Wagengehäuses  hervorgerufen,  worauf  auch 
beim  Wägen  zu  achten  ist.  So  dürfen  während  der  Wägung  außer  dem  zu 
wägenden  Körper  bis  dahin  außerhalb  des  Wagengehäuses  gelegene  Oegen- 
stände,  wie  z.  B.  der  Kupferbjock ,  nicht  in  der  Wage  gelassen  werden. 
Besonders  der  tiefer  temperierte  Kupferblock  neben  der  linken  Wagschale 
stehen  gelassen,  bewirkt  eine  bald  bemerkbare  Nullpunktsverschiebung  nach 
rechts,  die  nach  Entfernung  des  Blockes  allmählich  wieder  zurückgeht. 
Das  Anlegen  der  flachen  Hand  an  die  Seitentüren  der  Wage  bewirkt  eben- 
falls eine  Nullpunktsverschiebung.  Gegenstände  aber,  die  beim  Wägen  stets 
gebraucht  werden,  wie  die  kleinen  Gewichte,  die  Taragewichte  und  vor 
allem  die  Tarafläschchen  mit  Schrot  verwahre  man  dauernd  im  Wagen- 
gehäuse. Die  kleinen  Gewichte,  von  denen  seit  Einführung  der  Tarawägung 
beinahe  nur  mehr  das  öO-,  die  zwei  20-  und  das  10  ^//-Gewicht  gebraucht 
werden,  lege  man  in  ein  mit  schwarzem  Samt  ausgepolstertes  flaches 
Schälchen  und  stelle  dieses  in  die  Wage  neben  die  rechte  Wagschale.  \'or 
Beginn  einer  Ileihe  von  Wägungen  lasse  man  die  Wage  geöffnet  stehen, 
damit  ein  völliger  Ausgleich  etwa  vorhandener  Temperatur-  und  Feuchtig- 
keitsunterschiede, „Klimaausgleich"  zwischen  dem  Wageninnern  und  dem 
Wagenzimmer  eintritt. 

Hat  man  Wägungen  zu  machen,  die  zeitlich  weit  auseinander  liegen, 
was  besonders  beim  Trocknen  von  Substanzen  der  Fall  ist,  so  muß  jeden- 
falls, da  im  Laufe  des  Tages  immer  kleine  Nullpunktsverschiebungen  zu 
beobachten  sind,  der  Nullpunkt  nach  jeder  Wägung  festgestellt  und  auf 
eine  Änderung  desselben  bei  Berechnung  der  erfolgten  Gewichtsverände- 
rungen Rücksicht  genommen  werden.  Für  die  rasche  Berechnung  einer  Ge- 
wichtsänderung bei  einer  zwischen  zwei  Wägungen  eingetretenen  Null- 
punktsverschiebung hat  sich  die  Beachtung  folgender  Tiegeln  bewährt: 

..  L  Die  Nullpunktsverschiebung  ist  die  Anzahl  Tausendstel-Milligramm, 
um  die  die  unbelastete  Wage  bei  der  nach  längerer  Zeit  vorgenommenen 
zweiten  Prüfung  anders  einspielt  als  bei  der  ersten.  Sie  ist  positiv,  wenn 
die  Wanderung  von  links  nach  rechts  erfolgt  ist,  und  negativ  bei  einer 
Wanderung  des  Nullpunktes  von  rechts  nach  links. 

2.  Man  findet  das  wahre  Gewicht  der  getrockneten  Substanz  oder 
des  Gegenstandes,  der  nach  Eintritt  der  Nullpunktsverschiebung  wieder 
gewogen    werden    soll,   indem    man    die  Nullpunktsverschiebung   mit   dem 
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entueuoniiesetzten  \'oizoi(lioii  .idtlicrt.  Ks  iniili  also  oinc  positivt*  Niillpiiiikts- 
voiscIiiohuiiS  vojii  ciinittcltcn  (icwiclitc  dos  ( lc^.MMisf;iii<l('<  subtrahiert  i-iiio 
iicj^ative  (lu^^eiicn  addiert   werden." 

Wenn  die  Null|)niii<ts\ers(liiel)miL'-  di-r  \Va^:e  iiKdireie  lluiidert-slel 
beträgt,  so  wird  diese  .Vhwcichuii^^  durch  vorsichtii^es  hreheti  th*s  Iliidchcns 
an  der  Fahne,  wozu  man  sich,  nin  eine  Krwiirninnu:  «iei-  Kahne  zu  ver- 
meiden, einer  Pinzette  bedient,  anniihernd  korri^riert  und  die  h*tzte  Fein- 
einstelhing  zur  Korrektur  von  1  'J  Teilstrichen  mit  (h-n  beiden  Stell- 
schrauben des  (iehäuses  vnr^emunnien. 

Von  Zeit  zu  Zeit  mul'i  die  \Vau:e  auch  bei  ^Möliter  Keinlichkeit  und 
Sorgfalt  griindüch  geputzt  werden,  be.sonders  aber  dann,  wenn  sie  die 
Erscheinung  des  Klebens  zeigen  .sollte,  das  heilit.  wenn  durch  \  erun- 
reinigung  der  Arretierungskontakte  eine  Wag.schale  beim  Lösen  der  Arre- 
tierung nac'li  der  Seite  hingerissen  wird  oder  wenn  durch  Staubteilchen 
und  Hiirchen  am  Ueiterlineal,  an  den  Schneiden  odei-  an  der  Zeigerspitze 
Unregelmäliigkeiten  in  den  Ausschlägen  auftreten. 

Man  öffnet  die  Seitentüren,  zieht  den  \orderschieber  hoch  und  legt 
ihn,  ohne  die  Verl)indung  mit  den  (iegengewichten  zu  lösen,  auf  da>  Wagen- 
gehäuse. Hierauf  nimmt  man  die  Schalen  und  (iehänge  ab  und  legt  sie  in 
richtiger  Heihenfolge  auf  die  Glasscheibe  des  Schiebers.  Nun  hebt  man 
den  Balken  mit  Zeiger  ab.  wobei  man  mit  gröbter  Sorgfalt  darauf  zu 
achten  hat,  daß  man  die  Zeigerspitze  nicht  etwa  durch  Anstoben  verbiegt. 
Jetzt  kann  die  Grund])latte  mit  feuchter  Gaze  abgewischt  und  das  übrige 
Wagengehäuse  geputzt  werden.  Die  Schalen  und  «lidiänge  reibt  man  mit 
einem  fett-  und  säurefrei  gewaschenen  und  schaif  getrockneten  llehleder- 
l;ipi)chen  ab.  am  F>alken  pinselt  man  be.sonders  das  Ueiterlineal  iiinl  die 
Zeigerspitze  sorgfältig  aus.  Dann  reibt  man  sämtliche  TJ  .\rretierungs- 
kontakte.  die  sich  am  Dalken,  an  den  (Jehängen  und  an  di-r  Arretieruiiffs- 
vorrichtung  der  Säule  befinden,  mit  trockenem  llehleder  energisch  ab. 
Schlieiilich  reinigt  man  die  Schneiden  des  Balkens  und  die  entsprechenden 
.Vuflagen  auf  der  Säule  am  besten  unter  Kontrolle  mit  einer  Ihrmacher- 
hipe  mit  trockenem  llehleder.  Nun  wird  die  Wage  wie»ler  zusammengesetzt, 
indem  man  zuerst  den  Balken  aufsetzt  und  das  linke  (iehänge  einhangt. 
Nach  vollständiger  Zusanunenstellung  korrigiert  man  die  stets  eintretende 
starke  Nullpunktsverschiebnng  durch  iMehen  des  Kädchens  an  der  Fahne. 
Erst  nach  einer  halben  Stunde,  wenn  die  angegriffenen  Metallteile  aus- 
gekühlt sind,  kann  die  genaue  Nuilpunktseinstellung  vorgenommen  werden. 

Eine  Änderung  der  Kmi)findlichkeit  der  Wage  tritt  infoljfe 
der  Pieinigung  der  Wage  niemals  ein.  aul-er  wenn  man  durch 
sehr  unvorsichtige  Behandlunir  des  F.alkens  auch  die  Stellung 
der  \'ertikalschraulten.  die  zum  Einstellen  der  Empfindlichkeit 
dienen,  geändert  hat.  Kinige  Zeit  nach  der  Beiniirung  ist  die  Empfind- 
lichkeit infolge  der  Krwärmung  der  Metallteile  durch  das  Angreifen  mit 
den  Fingern  natürlich  nicht  genau.  Fine  Finstellung  der  Empfnullichkeit, 
was    übrigens  sehr    mühsam   und    zeitraubend  ist.    ist    überhaupt    hei  vor- 
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sichtiuer  IJehandluno-  der  Wage  niemals  notwendig,  da  die  Wage  bereits 
mit  genau  eingestellter  Empfindlichkeit  von  Kuhlmann  geliefert  wird. 

Um  Objekte,  die  immer  in  Verwendung  stehen,  wie  z.  B.  das  Platin- 
schiffchen, die  Absorptionsapparate  für  die  Kohlenstoff-Wasserstoffbestim- 
mung. Filterröhrchen,  Mikro-Neubauertiegel,  Mikro-Platintiegel,  möglichst  be- 
(jucm  und  rasch  wägen  zu  können,  ohne  daß  man  genötigt  wäre,  viele  Gewichte 
aufzulegen,  bedient  man  sich  passender  Taragewichte.  Für  das  Platin- 
schiffchen benützt  man  eine  Tara  aus  Aluminiumdraht,  die  zum  bequemen 
Auflegen  und  Anfassen  entsprechend  gebogen  wird  und  deren  Gewicht 
du]-ch  Zufeilen  derart  mit  dem  Platinschiffchen  in  Übereinstimmung  ge- 
bracht wird,  daß  der  Pieiter  der  Wage  in  eine  der  ersten  lü  Kerben  zu 
sitzen  kommt,  wodurch  die  Substanzwägung  ohne  Anwendung  von  Gewichten 
nur  mit  Hilfe  der  Pieiterverschiebung  und  Zeigerablesung  möglich  ist. 

Als  Taragewichte  für  schwerere  Gegenstände,  wie  z.  B.  für 
Absorptionsapparate,  Filterröhrchen  und  Platintiegel,  eignen  sich  dünn- 
wandige Glasfläschchen,  die  von  Kuhlnmnn  in  Hamburg,  fortlaufend 
numeriert,  bezogen  werden  können.  Das  Austarieren  erfolgt  mittelst 
kleinen  Bleischrotes  (sogenanntem  Vogeldunstschrot  Nr.  15),  Die  Tara- 
wägung  erspart  einem  nicht  nur  viel  Zeit  und  Mühe,  sondern  hat  auch 
den  Vorteil,  daß  Irrtümer  beim  Notieren  der  Gewichte  viel  seltener  vor- 
kommen. 

Die  mikroanalytische  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und 

Wasserstoff. 

Das  in  diesem  Handbuch  Bd.  5,  S.lol  1—1332  (191  l>)  von  Freyl 
beschriebene  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  und  Wasser- 
stoffes erfuhr  seither  in  jeder  Beziehung  so  viel  Verbesserungen  und  Än- 
derungen, daß  es  notwendig  ist,  ohne  an  das  alte  anzuknüpfen,  eine  voll- 
ständige und  ausführliche  Beschreibung  der  neuen  Methode  zu  geben.  Es 
wurden  im  Laufe  unzähliger  Versuche  und  Analysen  alle  möglichen  Feh- 
leniuellen  aufgedeckt,  alle  schädlichen  Einflüsse  durchschaut  und  beseitigt 
und  alle  Bedingungen  genau  ermittelt,  die  für  das  tadellose  Gelingen  einer 
Bestimmung  eingehalten  werden  müssen.  Es  sei  besonders  darauf  hinge- 
Aviesen,  daß  durch  Verlängerung  der  Rohrfüllung  der  Quecksilr 
bergasometer  entbehrlich  wurde,  daß  durch  Einführen  der  Uni- 
yersalfüllung  in  einem  und  demselben  Verbrennungsrohr  jede 
Substanz,  ob  sie  nun  neben  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff noch  Stickstoff  oder  Halogen  oder  Schwefel  oder  alle  ge- 
nannten Elemente  enthält,  analysiert  werden  kann,  und  daß  durch 
vorteilhafte  Abänderungen  in  der  Konstruktion  der  Absorptionsapparate 
nicht  nur  die  Gewichtskonstanz  derselben  noch  wesentlich  erhöht,  sondern 
auch  ihre  Füllung  sehr  erleichtert  wurde.  Die  Druck-  und  Geschwin- 
digkeitsverhältnisse im  ganzen  System  und  besonders  im  Be- 
reiche   der  Absorptionsapparate    wurden  als  für  das  Endergeb- 
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nis  von  uroßter  liedoiitiin^'  crkaiiiit  und  waren  ,\i-v  Aiihili  zur 
Kinführiing  des  Druckri'^^lcrs  und  d»ir  M<irio((<  svUvu  Klaschi*. 
Khcnso  wurde  erkannt,  dali  neue  frische  Kautscliukscliliiuchc  an  die  diin-h- 
strümendeu  (iase  kuldenstoft-wasscrstotl'lirilfii:!'  I);inii)f'i'  ah.,'i'li(*n Und  daher 
vor  Gel)rauc'h  hei  (h'r  Mikro-Kh'uientaranalysc  einciu  kiinst liehen  Alle- 
lungsverfahreu  unterzogen  werden  müssen.  I)i<'  Kaut>«chnkverhiiidun{jeii 
/wi.sclien  den  Absorptionsapparaten,  vor  aheni  aber  zwischen  dem  heil  - n 
Schnabel  des  Veri)rennun.usrohres  und  ih-m  Chlorkalziumrohr  waren  früher 
liilufiir  die  Ursache  fehlerhafter  Analysenwerte.,  bi.s  es  durch  ents|)rechende 
Vorbehandlung  dieser  Kautschukstiicke  gelanii-,  auch  diesen  Fehler  auf 
i'in  Mindestmal)  herabzudrücken.  Auch  der  Behandlung  der  Ab^orptioiis- 
a|)parate  beim  Reinigen  und  Abwischen  nach  einer  Analv.se  wurde  lleach- 
tung  geschenkt  und  gefunden,  daü  gerade  in  diesem  Tunkt  mancher  An- 
fänger die  schwersten  Fehler  begehen  kann.  Schlieldich  sei  erwähnt,  daü 
auch  ein  einfaches  und  genaues  Verfahren  zur  .\ualyse  v(»n 
Flü.ssigkeiten  gefunden  wurde. 

Erfordernisse:  Die  für  die  Verbrennung  erforderlichen  (iase. 
Sauerstoff  und  Luft,  sind  in  groben  (Jasometern  vornitig  zu  halten. 
Man  verwendet  jetzt  wohl  nur  aus  flüssiger  Luft  bereiteti'U  Hom- 
bensauerstoff. 

Ist  man  aber  einmal  ge  zw  untren,  aus  Kaliiiinchlonit  uml  Braunstein  hergestellten 
Sauerstoff  zu  verwenden,  so  ist  darauf  zu  achten,  dali  die  Gase  langsam  entnirkelt 
werden,  aus  dem  Eutwicklungsgefiiß  unniittolhar  durcli  eine  Hciht-  u'ut  wirkender  Kühler 
strömen  und  erst  nach  vcdligcr  Abkühlung  durch  einen  Sciihiuch  in  den  (ia^ouieter  ge- 
leitet werden  ;  denn  der  heiße  Gasstrom  nimmt  aus  den  Kauschukschlüuchon  kohlen- 
stoff-wasserstoffhiiltige  Dampfe  mit  und  ist  dann  für  dii>  .Mikroanalyse  nicht  mehr 
brauchbar. 

Da  die  Laboratoriumsluft  häufig  Dämpfe  organischer  Lösungsmittel 
enthält,  füllt  man  den  Luftgasoineter  im  Freien  oder  am  offenen 
Fenster. 

Da  neue  fri.sche  Kaut.schukschläuche  an  die  durchstnimenden  (loiiO 
häufig  kohlenstoff-wasserstoffhältige  Dampfe  abgeben,  die  in  der  Mikro- 
analyse bereits  positive  Fehler  liedingen  können,  so  sind  sämtliche  Schlauch- 
leitungen von  den  (Jasometern  bis  zum  Verbrennungsrohr  einem  kün.st- 
lichen  Alterungsprozeß  zu  unterziehen.  Nach  dem  sorgfältigen  Au-.-pülen 
mit  Wasser  legt  man  sie  in  einen  auf  100  110"  erhitzten  Trcx-kenschrank 
und  saugt  mit  der  \Vasserstrahlpuini»e  während  1  -2  Stunden  einen  Luft- 
strom durch.  Cbrigens  ist  es  sehr  zu  emi)fehlen,  für  längere  Zuleitungen 
dünne  Bleiröhren  zu  nehmen  und  nur  dort,  wo  größere  Beweglichkeit  er- 
forderlich ist  oder  ein  (^»uetschhahn  angebracht  werden  mul'..  gealterte 
Schläuche  zu  verwenden. 

7mv  Begulierung  der  (Jasstromgeschwindigkeit   bedient   man  <ir!i  i-e- 
wöhnlich  der  Schrauben(|uet.<chhäliue.    Da  in  der  Mikroanaly.se  gei . 
Gasstromgeschwindigkeit  von  g:rölUer  Wichtigkeit  ist,  die  (.»uetschhahnn^gu- 
lierung   aber    niemals  ganz  gleichmäßig  gidiandhabt  werden  kann,    ist  für 
diese  Zwecke  der  sogenannte   Druckregler  />/.'  eingeführt  worden. 


672 


Haus  Lieb. 


Er  besteht  im  wesentlichen  (Fig.  220)  aus  zwei  auf  einem  Brett  auirebrachten 
und  durch  Schrauben  festgehalteneu  Glockengasometern  T'/?,  das  sind  Glastiaschen  von 
240  ww  Höhe  und  60  mm  äußerem  Durchmesser  mit  Holzkappen  über  der  Mündung, 
in  (leren  zentrale  Bohrung  die  eigentlichen  Gasometerglocken  zwischen  Metallfedern 
eingesclioben  und  in  der  Höhe  verstellt  werden  können.  Diese  bestellen  aus  Glasröhren 
von  200  mm  Länge  und  20  mm  Durchmesser,  in  deren  oberes  zugeschmolzenes  Ende 
eine  dünne  Glasröhre  zentral  eingeschmolzen  ist,  die  fast  bis  an  das  untere  offene 
Ende  reicht.  Durch  diese  dünne  Glasröhre,  die  außerhalb  der  weiten  Röhre  zweimal 
rechtwinkelig    gebogen    ist    und    durch    einen  mit  Prilzisionsquetschliahn    (J  versehenen 

Fi  ff.  '-"20. 


G  es  am  t  aus  i  c  h  t  der  CH-B  est  i  in  m  u  u  g  in  Ansicht  n  ii  d  Aufriß.    ('/i2  uatürl.   Größe.) 
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schraubenquetpchhahii,     Dr  Breiweghahn.      ['  U-Kohr  mit  B!  Blasenzähler,     Th  konische    Therrao- 

raeterröhre,  A' Kautschukpfropf,   Bß  bewefflicher  Brenner.  7>B  Langbrenner.    Gc  Granate,  MFlMn- 

riottesche  Flasche.  H2  die  durch  sie  erzeugte  Saugwirkung,  St  Stativ. 


Kautschukschlauch  mit  dem  Vofratsgasometer  in  Verbindung  steht,  wird  das  Gas  iu 
den  Druckregler  geleitet.  Das  Gasableitungsrohr  ist  seitlich  oben  am  Glockenrohr  au- 
geschmolzen und  durch  einen  Kautschuksclilauch  mit  dem  einen  Glasstück  des  Drei- 
weghahnes verbunden,  der  es  ermöglicht,  aus  den  zwei  Druckreglern  abwechselnd 
Sauerstoff  und  Luft  einzuschalten.  Die  (Jlastiaschen  sind  zur  Hälfte   mit  natronlaugen- 
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gelassen. 


Wird  in  den  Druckregler  Luft  oder  Sauerstoff  einströmen 
so  sinkt  das  Flüssigkeitsniveau  in  der  halb  eingetauchten  Glockenröhre 
bis  zur  unteren  Mündung,  aus  der  jeder  weitere  Gasüberschuß  ins  Freie 
entweicht.  Der  Gasdruck  ist  also  gegeben  durch  die  Niveaudifferenz  im 
äußeren  Gefäß  und  im  Innern  der  verschiebbaren  Glockenröhre  und  kann 
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niemals    überschritten    wenicii. 

Nur     (liircli     IIüherzielKMi    oder 

Tieferstellcii    der    (llockcnnihrc 

kann    man    eine   (iasdiMickiinile- 

i'uni;    cizif'len    und  dadnrcli  dir 

(ioscliwindii^keit    der  dnnii   das 

\'erbremuini;srolir    streiclicndcn 

<  iase  willkürlich  anf  ein  bestimm- 
tes Mall  einstellen.  Die  Glocken- 

ijasometer    haben  i»ei  (iebrancli 

bis   zn    ihrer  nnteren  Mündunj.; 

mit  Gas  «gefüllt  zn  sein.  Es  ist 

aber  anch  dafür  zn  sorgen,  daß 

die  ans    den  ^'orrats^asometern 

eintretenden    Gasströme    dnrcli 

vorjieleiite  (^uetschhähne  soweit 

gedrosselt    sind .    dal',  nicht  nn- 

nötif:;'erweise    ans    der    unteren 

-Mündung  der  Glockenrühre  viel 

<ias  ins  Fi-eie  entweicht. 

Die  zwei  Drnckreiiler  ste- 
hen dnrch  Kantschnkschläuche 
mit  den  zwei  (Hasstücken  eines 

Drei weghahnes  J)r  in  \er- 
bindnng  und  dieser  wieder  mit- 
telst eines  Kant.schnk.schlauches 
mit    dem    lUasenziihler    und 

r-l{ohr.  B/.  r  (Fi-  i'2l).  D.-r 
eine  Schenkel  des  l'-Kohrcs  ist 
zugeschmolzen,  der  andere  an 
den  seitlich  der  Blasenzähler  an- 
geschmolzen  ist,  ist  diiicli  einen 
eingeschliffenen  Glassto[tfen  ver- 
schließbar. Die  (')ffnung  für  die 
eintretenden  (iase  im  Blasen- 
zähler darf  nie  mehr  als  ein 
.Millimeter  im  Durchmesser  be- 
tragen. Für  die  Füllung  dieses 
Apparates  bringt  man  in  das 
seitliche  An.satzrohr  des  ge- 
schlossenen Schenkels  und  in 
das  Verbindungsrohr  zwischen 
Blasenzählcr  und  F-Hohr  et- 
was Watte,  füllt  dieses  zu 
zwei  Drittel    mit    hirsekorngroüem    Chlorkalzium .    den    noch 
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mit  liirsekonigTOl'iem  Natronkalk  und  verschlielit  mit  dem  (ilasstopfen  unter 
V'envendung  xmi  Krönigschem  (Jlaskitt  (siehe  Absorptionsapparate).  In  den 
Blasenzähler  saugt  man  so  viel  öO^/oig^  Kalilauge,  daß  die  1  iniit  weite 
(laseintrittsöffnung  gerade  in  die  Lauge  eintaucht.  Mittelst  eines  entspre- 
chend geformten  Drahthügels  hiingt  man  den  Apparat  an  dem  Haken  eines 
kleinen  Stativs  auf,  vci'bindet  den  Blasenzähler  durch  einen  Schlauch  mit 
dem  Dreiweghahn  und  das  Ansatzröhrchen  des  l'-Hohres  mit  einer  40  bis 
vtOnuit  langen  Thermometcrkapillare  Tlt,  von  der  das  eine  Ende  konisch 
ausgezogen  ist,  unter  \'erwendung  eines  dickwandigen  mit  geschmolzenem 
\'aselin  im  \'akuum  vorbehandelten  Verbindungsschlauchstiickes  derart, 
daß  sich  Glas  und  Glas  l)erührt.  An  das  konisch  verjüngte  Ende  der  Ther- 
mometerkapillare steckt  man  einen  Kautschukstopfen  K.  der  in  die 
Mündung  des  Verbrennungsrohres  paßt. 

Als  Verbrennungsrohr  verwendet  man  eine  Jenaer  Hartglasröhre 
von  400 /y<///  Länge  und  einem  äußeren  Durchmesser  von  Q";") — Uybuim.  An 
das  eine  Ende  ist  ein  2i)iini/  langer,  nicht  zu  englumiger  Schnabel  von 
;i — ^'iynim  äußerem  Durchmesser  angesetzt,  dessen  Ende  ganz  eben  abge- 
schnitten ist  und  dessen  Kanten  auf  feinem  Schmirgelpapier  i)ohert 
wurden. 

Zur  Füllung  des  Rohres  sind  erforderlich:  1.  (bereinigter 
^roor^-Tiegelasbest  zur  Herstellung  der  Asbestpfiiipfe.  Er  ist  vor  dem 
Einfüllen  auf  einem  Platindeckel  und  in  der  Flamme  sehr  sory-fältiu  aus- 
zuglühen. 

2.  Feine  Silberwolle.  Sie  ist  vor  (Jebrauch  im  Wasserstoffstrom 
und  hierauf  im  Sauerstoffstrom  auszuglühen.  Alte,  mit  Halogen  beladene 
Silberwolle  wird  auf  demselben  Wege  regeneriert. 

:>.  Bleisuperoxyd.  Da  das  für  diesen  Zweck  in  Hirsekorngröße 
erhältliche  Präparat  manchmal  nicht  den  Anforderungen  entspricht,  bereitet 
man  sich  dasselbe  selbst.  Käufliches  i)nlvriges  Bleisu])eroxyd  wiid  mit  kon- 
zentrierter Salpetersäure  in  einer  Abdampfschale  auf  dem  Wasserbad  erhitzt, 
hierauf  mit  Wasser  digeriert  und  durch  wiederholtes  Dekantieren  mit 
destilliertem  Wasser  gewaschen.  Den  auf  dem  Wasserbad  nicht  ganz  zur 
Trockene  eingedampften  Rückstand  zerschneidet  man  mit  einem  scharfen 
Sj)atel  in  kleine  Würfel,  gibt  diese  in  eine  Pulverflasche  und  rotiert  mit 
der  Hand  oder  be(iuemer  auf  der  langsam  laufenden  Drehbank.  Die  dabei 
entstandenen  hii-sekorngroßen  Kügelchen  werden  dann  vom  pulvrigen  Teil 
abgesiebt  und  dieser  nach  neuerlichem  Befeuchten  wieder  dem  Körnungs- 
verfahren unterzogen.  Zur  Herstellung  schöner  Körnchen  darf  auf  keinen 
Fall  irgend  ein  Klebemittel  verwendet  werden,  da  solche  Präparate  beim 
F'rhitzen  ^tagelang  flüchtige  Stoffe  in  die  Absorptionsapparate  abgeben. 
Um  die  letzten  Spuren  von  Salpetersäure  zu  neutralisieren  und  dadurch 
das  sonst  sehr  lang  dauernde  Ausglühen  eines  frisch  gefüllten  ^'erbrennungs- 
rohres  wesentlich  abzuküi-zen,  ist  es  sehr  zu  empfehlen,  das  lileisuperoxyd 
vor  dem  Einfüllen  in  das  Verbrennungsrohr  mit  Ammoniak  in  der  Weise 
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/.ii  lichaiKk'lii.  (hill  iii.iii  t's  .iiit  t'iiK'.Stiiinlf  iiiitci  rmc  (ila>L'In(kc  iicIm-ii 
Aininoniak  stellt. 

4.  FJiic  Miscliuiii^'  ylciclicr 'l'oilc  <!  lali  t  fönni;;cs  K  upfenix  v  «I 
1111(1  HIcicJi  roiiiat  \\(»ii  llirso-  his  Hau  tkoriif^rölio  als  eijifi'iitliolie 
oxydierend  wirken  de  I'iilliino;  des  Ivohics. 

Für  die  FüUnn^  hriniit  man  in  das  zuvor  jjriindlicli  «^^eNvascheiie  und 
y:etrockiiete  Kolir  zuerst  Sill)er\volle  in  einer  l,;inj;e  von  ]n  mm.  srhieht 
mit  einem  scharfkantigen  (dasstal»  eine  -J-  :\  mm  dicke  >chichte  frisch 
aiisi^cglüliteii  ^'oor/<-'i'ieti(dasl»estes  darauf,  füllt  dann  in  einer  Lautre  von 
-0 — 2ö  mm  gekörntes  IJleisupenrxyd  ein.  auf  welches  man  in  nit-hreren 
Portionen  wieder  frisch  ausfre^dühten  ^'oocA-Tieiielashest  «riht  und  mit  dem 
«lla.sstal)  festdrückt,  so  daii  an  dieser  Stelle  ein  di«hter  l'fro|deii,  der  soge- 
nannte IJremspf ro|)f.  in  einer  Schichfliinjie  von  7  mm  entsteht,  der 
dazu  dient,  hier  die  gröltte  (iasreihun«,^  zu  erzeuL'^en  und  zu  hewirken.  dal» 
über  diese  Stelle  in  uleiclien  Zeiten  immer  nur  ;.'leiche  (ias- 
meniien  strömen  können,  liii  den  Hrems|dropf  nicht  zu  dicht  zu 
machen,  ist  es  anL;-ezeii»t,  vor  der  weiteren  Füllunji  ilas  Ilohr  auf  seine 
l>iirchlassigkeit  durch  Anschalten  an  da-  l-llohr  mit  dem  Ülasen/.ahler 
/ii  prüfen.  Ks  sollen  bei  einem  1  »nicke  von  iM)  mm  im  l»ruckre<,der  in  einer 
.Minute  4r  .')  riti'-'  (jas  durch  das  Ilohr  strömen,  gemessen  am  ahtrojdendeii 
Wasser  der  angeschalteten  .Vr/r^o/Zr-schen  Flasche. 

Nachdem  man  den  Ilremspfropf  entsprechend  dicht  lier;:e>tellt  hat. 
wischt  man  das  Kolir  mit  einem  \N'attel>;iiiscliclieii  zni-  l-jiffermini:  von  an- 
haftemleii  llleisiiperoxytlteilciieii  i^iiimllich  aus  und  schiebt  dann  wieder 
Sijberwolle  locker  gestopft  in  einer  Lange  von  M)  mm  ein.  die  man  gegen 
die  folgende  Fidlung  abermals  diinli  ein  .V>bestbiiuschchen  abgrenzt.  Nun 
Itiingt  man  eine  j.'.ii ;/////  lange  Sidiichte  des  (iemisehes  von  Ku|>fer(»\\d 
und  Hleichromat  ein.  auf  diese  etwas  Asbest,  wischt  das  Ilohr  mit  Watte 
aus  und  schiel)!   endlich    Silberwolle  in  einer    Länge    von  'Jii—'AO  tum  ein. 

IJevor  man  mit  einem  fri-ch  gefüllten  Ilohr  eine  .Vnalyse  au^fidiren 
kann,  muli  man  es  4  -.")  Stunden  unter  aiiwechxdiidein  Ihiichleiten  eine.*! 
lang.samen  Luft-  und  Sauerstoffstrmnes  ansudiihen  und  dann  einen  blinden 
Versuch  anstellen,  um  sicher  zu  sein,  dali  vom  l»lei.>«upe:o\\d  und  lUci- 
chromat  nichts  mehr  abgegeben  wird  innl  die  <iase  und  Schlamhverbin- 
dungen  einwandfrei  sind.  I'.ei  »lie.sem  N'ersnch  darf  das  t'hlorkalziumrohr 
nur  noch  um  ()():J — 004  w//  und  das  Natronkalkrohr  um  <>(ii>  o«i;i  m>t  an 
(iewicht  zunehmen.  Uei  vorsichtiirer  IlehamllunL'.  «1.  h.  «onn  man  niemals 
übermiil'iiii  glüht  und  das  llleiMiperoxyd  nicht  über  ISo"  erhitzt.  Inllt  ein 
Verbrenimngsrolir  -JU«»  — .iOO  Analysen  aus.  Nur  wenn  zahlreiche,  stark 
halogenhaltige  Substanzen  verbrannt  werden,  muli  die  zidetzt  einL'efiillto 
Silberschichte  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  werden. 

Die  geschildert«-  .\rt  cb-r  llohrfüllung  ist  als  rniver>alf ulluiig  zu 
bezeichnen,  weil  nur  in  einem  derart  gelullten  Ilohr  jede  Substanz  von 
beliebiger  Zu.sammeiisetzuug.  ol»  sie  neben  Kohlen-^toff.  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  auch  Stick-toft  oder  llaloirene  oder  Schwefel  od- r    .H«'  'genannten 
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Kiemente  enthält,  unstandslos  analysiert  werden  kann.  Die  Notwendigkeit 
dieser  Anordnnng  wnrde  durch  eine  große  Zahl  von  Aersuchen  ermittelt 
und  dabei  gefunden,  dat'i  in  erster  TJnie  zur  restlosen  Absorption  dei' 
.-;auren  Oxyde  des  Stickstoffes,  die  besonders  bei  \'erbrennung  von  Nitro- 
und  wahrscheinlich  auch  von  Xitroso-  und  Azoverbindungen  in  größerer 
Menge  auftreten,  auf  das  lUeisuperoxyd  trotz  gewisser  unvorteilhafter 
Eigenschaften  nicht  verzichtet  werden  kann:  denn  erhitztes  metallisches 
Kupfer  ist  wegen  des  großen  Sauerstoffüberschusses,  mit  dem  bei  der  Mikro- 
elementaranalyse  gearbeitet  wird,  nicht  brauchi)ar  und  metallisches  Silber 
ist  für  diese  Zwecke  völlig  ungeeignet,  da  bereits  im  Jahre  1S92  von 
Kmich^)  der  experimentelle  Beweis  erbracht  wurde,  daß  erhitztes  Silber 
nicht  imstande  ist,  die  höheren  Oxyde  des  Stickstoffes  zu  zer- 
legen. Dieses  ist  dafür  wieder  das  beste  Absorptionsmittel  für  Halogene, 
die  durch  das  Dleisuperoxyd  besonders  dann  nicht  (|uantitativ  zurückge- 
halten werden,  wenn  es  bereits  größere  Mengen  von  lUeinitrat  enthiUt. 
Die  Silberwolle  ist  im  Eohre  so  verteilt,  daß  der  Teil,  der  am  meisten 
mit  Ilalogen  beladen  wird,  von  Zeit  zu  Zeit  ausgewechselt  werden  kann, 
ein  anderer  Teil  aber  in  einem  Temperaturgefälle  von  ungefähr  600 — 170" 
vom  Langbrenner  bis  in  die  Granate  zu  liegen  kommt.  Bleichromat  ist 
als  geeignetstes  Absorptionsmitte]  für  die  Oxyde  des  Schwefels  schon 
längst  bekannt.  Der  Bremspfropf  sichert  endlich  eine  bestimmte  Gasstrom- 
geschwindigkeit und  dadurch  eine  genügende  Berührungsdauer  der  zu 
verbrennenden  Dämpfe  mit  der  oxydierenden  Schichte. 

l'm  den  Teil  der  llohrfüUung.  in  dem  sich  das  Bleisuperoxyd  be- 
findet, dauernd  auf  konstanter  Temperatur  zu  erhalten,  bedient  man  sich 
der    Hohlgranate  Gr   (früher   einer  massiven  Kupfei-granate ,   Fig.  222). 

Diese  ist  im  wcsenth'clicii  ein  liaito-elöteter  zylindrischer  liohlkdrper  vou  65  m») 
l.iiinre  1111(1  30  ?^;»(  unserem  Durcliiuesser  mir  eiuer  zentralen  zyliudrischeu  Bohruuif  von 
11  1)11)1  Durchmesser,  durch  die  das  VerlireiHiuii,i?srohr  gesteckt  werden  kaun.  An  der 
oheren  Seite  ist  ein  irläsernos  Stoitrrohr  St  als  Luftkiihler  angebracht,  vou  unten  her 
wird  sie  mittelst  eines  ^likroiirenuors  erhitzt.  Au  der  Seite  ist  ferner  eine  Bohrung  vou 
3  mm  Durchmesser  aiigchracht  zum  Anstecken  eines  Kupferhügels  KB,  der  durch  die 
Granate  erhitzt  und  während  der  Wrhrennung  über  das  Ansatzröhrchen  des  Chlor- 
kalziumrohres gelegt  wird,  um  das  sich  dort  soust  kondensiercude  Wasser  weiter  zu 
treil)en.  Weitere  Einrichtungen  ernKiglichen  ein  A'erstelleu  in  der  Höhe  uud  in  der 
Horizontalen. 

Die  geeignetste  Flüssigkeit  zur  Füllung  der  Hohlgranate  ist  tech- 
nisches Cymol,  das  bei  ITö"  konstant  siedet.  Das  P'.rhitzen  des  Blei- 
superoxydes auf  konstante  Temperatur  nicht  nur  während  der  Verbrennung, 
sondern  auch  schon  während  des  Ausglühens  des  Pvohres  ist  für  die  Er- 
reichung korrekter  Wasserstoffwerte  unerläßlich,  da  das  Bleisuperoxyd  die 
unangenehme  Eigenschaft  hat,  mit  steigender  Temperatur  abnehmende 
Mengen  von  Wasser  zähe  festzuhalten.  Bei  Einhaltung  einer  konstanten 
Temperatur  ist  aber  die  zurückgehaltene  Wassermenge  immer  konstant. 
Um  auch  eine  Luftströmung  zwischen  Hohlgranate  und  ^'erbrennungsrohr 
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<i7(^  Hans  Lieb. 

anszuschalteii.  umwickelt  man  dieses  ungefähr  an  der  Stelle,  wo  der  Brems- 
pfropf augebracht  ist,  mit  einem  10  mm  breiten  Asbestpapierstreifen  as 
und  steckt  es  in  der  Granate  fest. 

Die  Granate  ^Yird  dann  in  der  Höhe  so  verstellt,  daü  das  Verbrenuungs- 
rohr  auf  dem  rechtwinkeligen  Kinschnitt  an  den  beiden  .Stirnseiten  des 
Verbrennungsgestelles  gerade  anfliegt.  Die  zwei  parallelen  seitlichen  ^'er- 
bindungsbleche  des  auf  4  Füßen  ruhenden  Verbrennnngsgestelles  von 
250.  neuestens  iiOO  nnn  Länge  (Fig.  220)  sind  zu  Iiinnen  11  umgestaltet,  um 
über  dem  (iestell  ein  grobmaschiges,  zu  einem  halben  Zylinder  zusammen- 
gebogenes P^isendrahtnetz  T  (Fig.  222)  von  1()0.  bzw.  190  utm  Länge 
anznbiingen.  Dieser  sogenannte  Drahtnetztunnel  T  bewirkt  eine  gleich- 
mäbige  Erhitzung  der  oxydierenden  Schichte  des  Kohres.  Um  diese  gegen 
direkte  Erhitzung  und  IJerührung  durch  die  Flammen  zu  schützen,  schiebt 
man  eine  engmaschige  160.  bzw.  190  m)i/  lange  Eisendrahtnetzrolle  Kl  und 
eine  ebensolche  Ek  von  H") — 40  )in)i  Länge  über  das  liohr.  Die  außerhalb 
der  Granate  befindliche  RohrtuUung  wird  durch  einen  IbO  mm.  neuestens 
170w>//  langen  Langbrenner  LB,  der  sich  durch  eine  annähernd  gleiche 
Flammenhöhe  in  seiner  ganzen  Länge  und  durch  eine  feine  Regulierung 
auszeichnet,  gleichmäßig  erhitzt. 

Die  Apparatui'  für  die  Kohlenstoff-Wasserstoff-Hestimmung  kann  auf 
jedem  Arbeitstisch  aufgestellt  werden,  dessen  Tischplatte  gegen  die  Hitze 
am  besten  durch  eine  Eternitplatte  als  Unterlage  geschützt  wird.  Man 
benütze  nicht  den  allgemeinen  Arbeitsraum,  sondern  besser  einen  kleinen 
abgesonderten  Raum ;  ja  sogar  im  Wagenzimmer  kann  die  Aufstellung 
erfolgen,  aber  nicht  etwa  neben  der  mikrochemischen  Wage,  sondern  nur 
an  der  ihr  gegenüber  hegenden  Wand.  Unter  keinen  Umständen 
dai"f  aber  der  Verbrennungsraum  vom  Wagenzimmer  weit  ent- 
fernt sein,  da  bei  einem  Temperaturunterschied  zwischen  den  zwei  Räumen 
die  Gewichtskonstanz    der  Absorptionsapparate   ungünstig  beeinflußt  wird. 

Die  Absorptionsapparate. 

Die  für  die  Absorption  von  Wasser  und  Kohlendioxyd  verwendeten 
neuen  Apparate  (Fig.  223 )  sind  so  gebaut,  daß  durch  Anbringen  von  Vor- 
kammern zwischen  kapillaren  Verjüngungen  vor  den  Absorptionsmitteln 
eine  hohe  (iewichtskonstanz  bedingt  ist:  denn  dadurch,  daß  die  durch  die 
Verengungen  diffundierende  feuchte  Luft  plötzlich  in  ein  weites  Strombett 
tritt,  kommt  es  zu  einem  abgestuften  Diffusionsgefälle.  Der  röhrenförmige 
Anteil  der  Absorptionsapparate  hat  einen  äußeren  Durchmesser  von  8 — \Omm 
bei  einer  Länge  des  Füllungsraumes  für  das  CMorkalziumrohr  von  't^Omm, 
für  das  Xatronkalkrohi-  von  120  mm.  Das  eine  Ende  ist  durch  eine  dünne 
Glaswand,  die  mit  einer  0'5 — 1  mm  weiten  (")ftnung  in  der  Mitte  versehen 
ist,  gegen  die  Vorkam mei-  abgeschlossen.  An  diese  ist  das  20 — 25  mm 
lange  Ansatzröhrchen  von  ;J  — iJ-öwm  äußerem  Durchmesser  angesetzt,  das 
zwei  kapillare  Verengungen  des  Lumens  von  Oi  bis  höchstens  0-2  mm 
Durchmesser  aufweist,  zwischen  denen  der  Raum  weit  gelassen  wurde,  um 
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.U'in  (i;isstioiu  ein  luvitoros  Stroinhett   zu  <,'('l»«ii    Nur  «iit-  kapillaren   \  jt- 

eiii,nin^^«'ii  iU'>  Ansatzriilirchcns  des  ('lilorkal/iuiiin>lii«'>   auf  der  Sein-,  di«* 

wählend  dei'  \  crhrciiniiiii;   mit  dein  ScIihhIh'I  d«'>  \  »Mhii'unuHj^rolircs  ver- 

Itiindcn  wird,  also  auf  der  niclit  mit  llolilstöpsd  vcrx'licn»'!! 

Seite,  köiiiieii   und  sollen   etwas   weiter  sein,  etwa  (i2  l»is 

^y'.i  nnii.    damit    doit    sich    kondensierendes   Wasser    nicht 

eine  (iasstronilx'liindeiiuiL;    hervoiititt.     l)as  andere   l'.iid«' 

ist  durch  einen  eiiiizcsclilifleneii.    IO      \->  mm  laniien  lldhl- 

stöpsol  verschließbar,  dessen  Innenranm  einerseits  durch 

eine  iiöehstens  Uö  inm    weite  Lücke  mit  dem   Inneiiraum 

des  Al)sorptionsa|)parates    in   \  (■rhiiidiiny    sttdit    um!    der 

auf    der   anderen  Seite    in    das  Ansatzröhrchen    mit  zwei 

ehensolchen    kapillaren   \ Creiiiinnufn  ül»er<.'elit.    /um  liift- 

«lichten  Kinkitten  de^  llohlstöpsels  henützt   man    Knnnii- 

sehen  (ilaskitt.  den  man  sich  durch  /,u>ammen.>chm(d/en 

von    einem  Teil    weil.ien  Wach.ses    und  4  Teilen   Kolojiho- 

niuin  herstellt. 

Die  Fülluiii;  des  Chlorkalzi  um  roh  res  wird  in 
tol<iender  Weise  voriienommen:  l'm  /.w  verhilteii .  dali 
Chlorkal/iumstauh  in  die  X'orkammer  irelani^t.  hriimt  man 
auf  die  dünne /wischenwand  W  attel)i\usoh<lieii  in  mehreren 
Lauen,  so  dal'i  eine  4  ."»  ;//;//  dicke  Scliidite  ent>tellt.  alit 
<lie>e  mehrere  Kürnchen  frohes  und  darauf  eist  hirse-  ^ 
koriiiiroHes.  schaumi.i>-es  Chlorkalziuni  bis  unter  ilen  Schliff 
des  liohres.  Nun  <topft  man  wiedei'  Watte  in  mehreren 
La^en  nach  und  kittet  den  Iiohlstö|Kel  ein.  indem  man 
Schliffstelle  und  llohlstöpsel  .schwach  anwannt,  auf  diesen 
einij;«'  Tropfen  (daskitt  Lribt  und  ihn  in  da>  llohr  ein- 
schiebt. l>ei-  f'ber^cliuli  von  Kitt  wird  zuerst  mechanisch 
und  dann  durch  --orjrf.ilti^n'-  .\l»wischeii  mit  eiiuMii  mit 
Uenzol  befeuchteten  Lappen  v<dlkominen  entfernt.  JMirch 
den  Apjiarat  liibt  man  nun  in  der  -piiter  ininier  eiii/u- 
lialtenden  Stromrichtunp .  also  vom  An^atznihrcheii  «diiie 
schliff  aus.  einen  K(dilendio\v(istrom  kurze  Zeit  «liirch- 
<trömen  und  unter  Kohleiidioxyddnick  ).">  Minuten  lieimi 
worauf  man  das  Kohleiidiowd  •liinli  hurclixaiiL'en  von 
Luft  vei'driin^t.  wozu  man  sich  am  besten  der  Muriolh- 
schen  Flasche  bedient,  da  man  an  ihr  t,dejrhzeitii:  die 
durchzirsauüende  Liiftmeiitre  von  l(K).m'  am  ahflielteii(b'ii 
Wasser  messen  kann. 

I)ie  Fülluiiii  ib's  Chlorkalziumrohres  reicht  für  eine  ^^rolV  Zahl  ron 
Analvsen  und  ist  erst  zu  erneuern,  wenn  der  (i»'wirht>.ziiwachs  etwa  10()m// 
lieträ^'t.  Nur  wenn  zwi>chen  zwei  Aiialysenserien  i-iniLi^  Wfxhrn  rprsfrichefi 
-ind.  ist  es  notwcmlii:.  Ldeichzeitii;  mit  der  Nenfüllniif:  de«.  I-Ilohre-  iml 
des  Natronkalkrohro  auch  d;i<  (  hlork.dziiimndii    fri-cli  zu  füllen. 
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Das  Natronkalk rohr  wird  in  ähnlicher  Weise  zuerst  mit  Watte, 
dann  mit  einer  oO  nun  lanj^en  Schichte  hirsekorngroßen,  schaumigen 
Chlorkalziums  beschickt,  auf  welches  ein  Wattebäuschchen  gebracht  wird. 
Den  noch  leeren  größeren  Rohranteil  füllt  man  mit  hirsekorngroliem.  ganz 
schwach  befeuchtetem  Natronkalk  i)is  unter  den  Schliff,  gibt  etwas 
feuchte  Watte  oder  (daswolle  darauf,  kittet  den  llohlstöpsel  ein  und  entfernt 
sorgfältig  den  Tberschulj  von  Kitt ,  worauf  man  nach  Anschalten  an  die 
3/ar/o/^esche  Flasche  100  cin-^  Luft  durchsaugt.  Die  schwache  ISefeuchtung 
des  Natronkalkes  vor  dem  Einfüllen,  die  am  besten  in  einer  großen 
Abdampfschale  mit  einem  Wasserzerstäubungsapparat  vorgenommen  wird, 
ist  unbedingt  notwendig,  da  ein  vollkommen  trockenes  Präparat  Kohlen- 
dioxyd nur  unvollkommen  absorbiert.  Eine  Füllung  des  Rohres  reicht  für 
die  sichere  Absorption  von  50  mg  Kohlendioxyd.  Man  kann  also  gewöhnlicli 
vier  Analysen  nacheinander  ausführen.  Darnach  ist  nur  die  Natronkalk- 
füllung zu  erneuern,  während  die  Chlorkalziumschichte  erst  nach  D-  bi> 
Tmaliger  Füllung  mit  Natronkalk  wieder  gewechselt  werden  muß. 

Die  gefüllten  Absorptionsapparate  werden  bei  Nichtgebrauch  mit 
passenden  Schlauchkappen  verschlossen  auf  einen  Schreibt'ederständer,  nur 
auf  zwei  Funkten  aufliegend,  neben  der  Wage  aufbewahrt. 

\'or  Gel)rauch  werden  die  Schlauchkappen  abgenommen  und  die 
Apparate  sorgfältig  gereinigt  und  abgewischt.  Die  Feinigung 
nimmt  man  mit  einem  feuchten  Flanellappen.  das  Trockenabwischeu 
mit  zwei  Rehlederlä'ppchen  vor.  Da  der  Anfänger  gxn'ade  i)ei  dieser 
Rjehandlung  der  Absorptionsapparate  häufig  schwere  Fehler  begeht,  so  sei 
mit  einigen  Worten  die  Art  und  Weise  des  Abwischens  geschildert.  Nachdem 
man  mit  dem  nicht  zu  feuchten,  gut  ausgedrückten  Flanellai)pen  die  eine 
Hälfte  des  Apparates  allseits  gereinigt  hat,  faßt  man  diesen  Teil  mit 
einem  Rehlederläppchen  und  reinigt  nun  die  zweite  Hälfte  mit  dem  Flanell. 
Dann  wischt  man  unter  Zuhilfenahme  eines  zweiten  Rehlederläppchen> 
den  Apparat,  dessen  Glasoberfläche  jetzt  nicht  mehr  mit  den  Fingern 
berührt  werden  daii,  allseits  trocken  ab,  bis  man  das  Gefühl  des  leichten 
Darübergleitens  hat.  Die  Bewegung  beim  Al)wischen  soll  immer  von  der 
Mitte  aus  unter  Drehen  des  Apparates  über  die  Ansatzröhrchen  hinweg 
erfolgen,  niemals  aber  umgekehrt.  Besonders  die  .Vnsatzröhrchen  müssen 
soi'gfältig  gereinigt  werden,  wobei  aber  darauf  zu  achten  ist.  daß  nicht 
etwa  Feuchtigkeit  in  das  Innere  der  Köhrchen  gelangt.  \'or  allem  sei 
hervorgeho))en  —  und  dies  gilt  besonders  für  die  Reinigung  der  Apparate 
nach  vollendeter  Nerbrennung  — ,  daß  das  .Vbwischen  rasch  zu  ge- 
schehen hat  und  daß  man  starkes  Reiben  und  Drücken  unbe- 
dingt vermeiden  muß,  da  dies  eine  Erwärmung  de^  Apparates  mit 
nachtriigiichem  Ansaugen  feuchter  Zimmerluft  i)eim  Abkühlen  zur  Folge  hat. 
Bevor  man  den  Apparat  auf  den  Federständer  legt,  ohne  ihn  jetzt  noch  mit 
den  Fingern  zu  berühren,  gewöhne  man  sich  daran,  die  Ansatzröhrchen  mit 
einem  auf  einem  dünnen  Eisendraht  fest  gedrehten  Wattebäuschchen  auch 
innen  auszuwischen. 


Die  ur(.'ani^(•ll('   .Mikr();iiial\N('  iiarli   IVit/   rrei:!. 


•  IM 


liis  zur  (Jewichtskoiistaii/  inuli  jctlcr  Apiiaraf  1.)  Minutfii  lujifii 
Itleiheii.  Kr  zi'if^t  niiiiilich  nach  dem  Aliwi.sclicn  <-iii  -«Tinjrcn's  <iewicht. 
iiiinint  in  den  ersten  ö  Minuten  j^ewülmlicli  um  (»i  „ni  /u.  in  den  narlisten 
:>  -Minuten  nur  mehr  um  einii,^'  Hundertstel  Miin-.'ramni  und  hat  his  zur 
1.').  Minute  ein  (iewieht  erreicht,  das  sich  auch  nach  weiteren  ;'»  Minuten 
nicht  mehr  iindert.  wenn  aMe  erfordeilichcn  r.cdJnuMinircn  am  Apparat  und 
im  \Vä«,reraum  erfüllt  sind.  I>a  die  Apparate  nach  dem  Ahwr-chrn.  wie 
schon  erwähnt,  nicht  mehr  mit  den  Finirern  angegriffen  werden  dürfen, 
lienützt  man  zum  Ibertrageii  auf  die  WaLM-  eine  (iahel  iFiff.  224i  au> 
Aluminiumdraht. 

Zu  erwähnen  ist  ferner,  (hdi  das  Trockenaliwi>chen  (h-r  Apparate 
nicht    mit  absolut  trockenen  Iiehle(lerl.if)pclien  vorgenommen  werden  darf» 


Kit;.  224. 


(iulx  I   /um   AiifleK*-'»   't^*''  AbhnriitioD»«|>|)arKt<'  uiit  du-    W  agr.  (KalOrl.  ürOB«' 


da  <lann  die  (ilasoherfliichen  elektrostatisch  gidaden  werden  und  die  Appa- 
rate unmittelbar  nach  dem  Abwischen  das  ht»ch>te  (iewicht  /ei;;en  und 
erst  nach  langer  Zeit  (Jewichtskonstanz  erreichen.  Mau  lei.'t  daher  die  Keh- 
lederläppchen für  kurze  Zeit  in  die  (Üaxlose.  in  tler  man  den  feuchi«-ii 
Flaiiellappen  aufbewahrt. 

Die  Absorptionsapparate  zt'igen.  (tbwohl  n|c  (diiie  irgendwelchen  \  ei 
schlui'i  zur  Wägung  gebracht  wenh'ii.  hohe  (ie\\icht>knnstanz.  wenn  sit* 
richtig  behandelt  weiden  und  im  Wägungsraiim  keine  unnötigen  l.ntt- 
striunungen  vorhanden  sind,  vor  allem  ilort  die  'l"»'mperatur  minderten» 
ebenso  hoch  ist  als  im  N'erbreiiniingsraum.  Sie  dürfen  nach  Krreichm  »Irr 
(iewichtskonstanz  abermals  abgewischt,  nach  1.'»  Minuten  NVartezrit  kenn- 
oder  höchstens  eine  (iewicht.^zunahnie  von  (i(H;m/  zeigen.  I.^t  «lies  nicht 
der  Fall,    so  wurde  entweder    das  Keinigen    iiml  .\bwi.<chen  nicht  korrekt 
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vor<ienommon  oder  es  sind  die  kapillaren  \erjiiniiuniJen  an  den  Ansatz- 
röhrchen  zn  weit  oder  die  \'orkammern  im  \'erhältnis  zur  (iröße  des 
Füllnngsraumes  zn  klein  oder  es  sind  Temperatursehwanknngen  im  AVä- 
gmigsraume  eingetreten.  Nur  an  schwülen  Sommer  tagen  bei  großem 
Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  ist  trotz  aller  Vorsichtsmaßriegeln 
eine  Gewichtszunahme  von  OOB — 004w</  nicht  auszuschalten,  was 
zwar  beim  C'hlorkalzinmrohr  nicht  besonders  in  Betracht  kommt  und  keinen 
nennenswerten  Fehler  bedingt,  da  ja  nur  ein  Neuntel  des  Gewichtszuwachses 
der  Wassei-stot'fmenge  entspricht,  beim  Xatronkalkrolir  aber  schon  einen 
Fehler  von  einigen  Zehntel  Prozenten  ausmacht.  Man  kann  diese  Gewichts- 
zunahme des  Xatronkalkrohres  fast  vollkommen  ausschalten,  wenn  man 
nach  dem  Füllen  desselben  in  die  ^'orkammer  ein  Wassertröpfchen 
durch  Ansaugen  mit  der  Maiiotteschen  Flasche  einbringt,  wobei  darauf  zu 
sehen  ist,  daß  das  Ansatzröhrchen  durch  Anwärmen  mit  einer  Flamme 
vollkommen  getrocknet  wird.  Diese  kleine  Wassermenge  in  der  Vorkammer 
genügt,  daß  in  gleichen  Zeiten  ungefähr  ebenso  viel  Wasser  von  hier  aus 
abdunstet, -als  von  der  anderen  Seite  Feuchtigkeit  aufgenommen  wird. 

Häufig  beobachtet  man.  daß  die  Apparate  unmittelbar  nach  dem 
-Vuflegen  auf  die  Wage  ein  etwas  höheres  Gewicht  zeigen  als  einige  Mi- 
nuten später,  weshalb  man  sie  immer  erst  nach  :> — 5  Minuten  langem 
Hängen  in  der  geschlossenen  Wage  endgültig  wägt. 

Schließlich  beachte  man  auch,  daß  die  zu  verbindenden  Glas- 
teile, das  sind  der  Schnabel  des  Verbrennungsrohres  und  die  Ansatzröhr- 
chen an  den  Alxsorptionsapparaten,  möglichst  gleich  dimensioniert 
sind,  daß  ihr  Dui'chmesser  3 — :V5mw  betrage  und  die  Durchmesser- 
differenz zweier  miteinander  zu  verbindender  (ilasteile  niemals 
mehr  als  höchstens  0*5  y^^^y^i  betrage:  denn  eine  größere  Differenz  kann 
zur  Entstehung  eines  schädlichen  Raumes  zwischen  den  (ilasteilen  und 
der  darüber  gezogenen  Schlauchverbindung  und  damit  zu  (Jasverlusten 
führen. 

Die  Verbindung  der  Absorptionsapparate  untereinander 
und  mit  dem  Schnabel  des  Verbrennungsrohres  erfolgt  mittels 
gut  passender,  einer  Vorbehandlung  unterzogener  dickwandiger 
Kautschuk  schlauchstücke.  Kautschuk  ist  zwar,  wie  durch  zahlreiche 
Versuche  festgestellt  wurde,  wegen  seiner  hygroskopischen  Eigenschaften, 
seiner  Durchlässigkeit  für  Kohlendioxyd  und  seiner  häufig  vorkommenden 
oder  während  des  Gebrauches  auftretenden  Porosität  ein  sehr  ungeeignetes 
Material,  läßt  sich  aber  leider  durch  kein  anderes  ersetzen. 

Im  diese  ungünstigen  Eigenschaften  wenigstens  einigermaßen  zu 
beseitigen  oder  auf  ein  Mindestmaß  zu  beschränken,  werden  die  Verbin- 
dungsschläuche einer  Vorbehandlung  unterzogen.  Man  nehme  die  besten 
Handelssorten  eines  Druckschlauches  von  ungefähr  8 — 10  mw  äußerem 
Durchmesser  und  einem  Lumen  von  2 mm.  Die  Innenoberfläche  muß  voll- 
kommen glatt  und  nahtlos  sein.  Von  dem  Schlauch  schneidet  man  für  die 
\>i-bindung  des  Schnabels  mit  dem  Chlorkalziumrohr  -20  mm  lange  Stücke, 
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für  die  Vcrl>iii(lnii<:  dieses  mit  dem  Natroiikalkmlir  l'.')/«///  laiij^e  Stück«' 
alt.  <,nbt  sie  in  ein  starkwaiidi^n-s  Küllxiicii  mit  t;esclunol/<MH'in  \joielin 
und  evakuiert  dieses  mit  der  \Vass('r>traiil|)iim|)('  auf  dem  »«icdenden  Wasser- 
bad. I)ai)ei  entwcieht  unter  Schinimcn  die  Lutf  aus  den  1  on-n  der  Schlainli- 
<tii(ke.  Damit  nun  das  \aseliii  in  die  l'oren  und  IUsm-  eindrini/en  kann,  ial-t 
man  wieder  Luft  in  das  Küllu-lu-ii  ein  uml  wiederholt  das  Kvakuieren  und 
Lufteinlassen  so  lanj^e.  l>is  kaum  ikkIi  IjiftMasen  au>  den  Sclilauelistiirken 
vntweichen.  Diese  werden  dann  aus  dem  warmem  \  aselin  lieraus<;en(iniinen. 
abtropfen  j^elassen  und  aulJeii  und  innen  ^\\\  ab^^ewisilit  Cm  sie  bei  spit- 
Teiem  (iebrauch  vor  unnützem  und  schädlichem  Drücken  zu  schützen  und 
lim  ihnen  eine  üröliere  Starrheit  zu  ^^eben.  umwickelt  man  sie  mit  einer 
rapierhülle.  die  mau  in  der  Weise  herstellt,  dali  man  einen  lanL'ereii.  etwas 
breiteren  K?chreib])apierstreifi'n  als  das  Schlauchstück  auf  der  einen  MMle 
mit  Kleister  bestreicht  und  dann  da>  Schlauchstück,  an  dem  einen  F.nde 
<les  Streifens  bejiinnend.  einrollt.  Dabei  soll  der  Schlauch  in  .'.  jnfarher 
Laiie  umhüllt  werden,  ohne  dall  eine  l'alte  odei-  ein  /wi.^chenraum  ent- 
steht. Nach  eintüiii^em  Trocknen  schneidet  man  den  über  das  S«'hluuch- 
>tü(k  vorstehenden  l'apierrand  ab.  Vor  (iebrauch  sind  die  \erbindunt:>- 
-tücke.  um  sie  leicht  auf  die  Ansatznihrchen  schieben  zu  können,  mittelst 
eines  auf  einem  Stahldraht  fest  auf},^ewickelten  \\  attebäu.-^chchen^.  da.s  mit 
t'iner  Spur  (Glyzerin  befem-htet  wird,  innen  aii.szuwischen.  Da  jeder  (ijvze- 
linüberschuli  scluidlich  ist.  mub  da>  Schlauchlumen  hernach  mit  einem 
Trockenen,  möglichst  faserlosen  Wattebäuschchen  Ltrümllich  aus^rewischt 
werden. 

Die  MariothschL'  Flasche  dient  dazu,  um  die  infol.::e  der  kapd- 
laren  Wr.jün^uniien  in  den  Absorjjfionsapparaten  entstehenden  Weibunj:.^- 
widerstiinde  zu  überwinilen  inid  besonders  an  der  \'erbimlun^s>telle  zwischen 
Schnabel  des  \'erbrennun,usrohres  un<l  C'hlorkalziumrohr  annäherml  «Jen  Druck 
iles  Darometerstandes  herzustellen,  leistet  aber,  wie  spater  erw;ihnt  werden 
^oU.  auch  sonst   noch  ^nite   Dienste. 

In  .Irr  iiiitcii  soitlicli  iinirt'lir.irlili-ii    riiliiilatni    ilcr  i-iii  l.itiT  fa"«>fiiilrii  Kla»rhp  .V Fl 
<l'ii:  220)    ist    jiiittrls    eines    i'int;uli    '.'rlii.ln tin    lv<>rkf>    ilt-r    n-rlitwinkli;.'    .iIil"  ' 
kin/i'ic  Teil  eiin'N  4 '/'//'   wciti'n   (Üasrniiics  (lic|ili;ii   anv'i'l'rarlit,  iI»'-»<mi  lau»:''i    !• 
«lestens  lii^  zur  nlicicii    Miiinlmn:  der  Klasciic  roirlieii  muÜ  uml  «losspii   Kiule  nach  rtini«' 

srlnvacli    alii.'elni'Tcii     ist.     Zinn    Kinstecken   di <    ..llelicl^    ilrr  Mnrmtfr'.rUou    VU^chv 

sind  KantsclnikstdiitVn  nicin  >rtM'itrmM.  d;i  sii-  (la>  (il.is  frdrrntl  f««»iliallt'ii  hir  o!»cn' 
<  itVnnhLf  der  riasclic  wird  mit  i-im-ni  tlniipclt  dmrliliolnti'n  Kaiit>clMik'«t.ipli'u  viTavIim. 
blossen  i'iiii'  iSuiiriin..'  Ini  (.iidiianrli  mit  oiiiem  (ilasstalt  v»'P.oldossoii  ist.  nnliiru«!  dtirrh 
die  andere  Hoiirnnir  eine  zwi-imal  irrlitwinkrlit'  ■.'"•lioffpne  (;iaMiilire  v..n  iiiimlr»!«-!!-« 
'J  »IUI  Lumen  lii^  iialii'  :iii  den  H.xlen  lin-  l"l;iMiie  er^tirkl  isl  I»as  frrie  Kiid.-  .Iir»4'. 
(xlasrolnos  ist  dinrli  einen  K:int>ilHikseldanrii  mit  einem  kleinen  Clilorkal/iuinrolir  vrr- 
Inniden.  welclios  wieder  dnreli  ein  Seidaneli>tnek  nnt  «lem  Knde  ile»  NatP'iikalkrolin«« 
in    \  erliimhnii.'  stellt. 

Üevor  nun  die  .\u<fidirunL'  einei  Kohlenstolf- NN  a.s.serstnffanaivse  Im'- 
x-hrieben  werden  kann,  müssen  mehrere  aus  einer  Inzahl  von  \  or>uchen 
t?rmittelte  IJeobachtungen  und  i;edini.Mm^'en  besprochen  «»Mden.  die  fUi 
das   tadellose  (ielin^MMi  als  imbedini:t   notwentlii:  erkannt   wurden. 
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Xor  allem  ergab  sich  aus  zahlreichen  Analysen  schwer  verbrennlicher 
Substanzen,  dab  für  die  quantitative  Überführung-  derselben  in  die  End- 
produkte der  \'erbrennung  eine  gewisse  minimale  Berührungsdauer  der  ent- 
stehenden N'erbrennungsprodukte  mit  der  glühenden  TvohrfüUung  erforder- 
lich ist.  daß  also  die  Gasstromgeschwindigkeit  im  Nerbrennungs- 
rohr  einen  gewissen  maximalen  AVert  nicht  überschreiten  darf. 
Diese  Gasstromgeschwindigkeit  wurde  mit  ;')  -4  cm^  in  der 
Minute  ermittelt,  d.  h.  beim  Durchströmen  von  3 — 4  nn'^  Gas  in  der 
Minute,  gemessen  am  abtropfendem  Wasser  der  Mariotfc^chen  Flasche, 
vollzieht  sich  die  \erbrennung  sicher  und  vollständig.  Diese  Stromge- 
schwindigkeit läßt  sich  durch  Höher-  oder  Tieferstellen  des  Druckreglei-s 
leicht  einstellen  und  ist  jederzeit  be([uem  nachzuprüfen,  wenn  man  ein  füi- 
allemal  den  Blasenzähler  am  U-fiohr  geeicht  hat,  d.  h.  wenn  man  das 
Gasvolumen,  das  in  einer  Minute  den  (^)uerschnitt  des- Systems  durch- 
strömt, und  die  dieser  Gasgeschwindigkeit  gleichzeitig  entsprechende 
Blasenfrequenz  bestimmt  hat.  Die  Eichung  wird  am  einfachsten  nach  Ver- 
bindung der  i¥o//o^^(?schen  Flasche  mit  dem  Schnabel  des  \'erbrennungs- 
rohres  durch  Messen  der  in  einem  bestimmten  Zeitraum  (2  oder  ö  Minuten > 
abfließenden  Wassermenge  l)estimmt.  Wiihrend  dieser  Zeit  zählt  man  die 
Anzahl  Blasen,  die  durch  den  Blasenzähler  treten.  Ergibt  die  -Messung 
der  Wassermenge,  daß  z.  B.  in  der  Minute  4  cm^  Gas  durchgeströmt  sind, 
und  die  gleichzeitige  Zählung  der  Blasenanzahl  in  10  Sekunden  die  Zahl  Di. 
dann  kann  man  jede  beliebige  (jasgeschwindigkeit  durch  die  Zählung  der 
Blasen  in  10  Sekunden  bestimmen:  denn  bei  einer  Blasenanzahl  von 
12  Blasen  in  10  Sekunden  weiß  man  sofort,  daß  die  Gasgeschwindigkeit 
3  crn^  in  der  Minute  beträgt,  und  bei  einer  Blasenanzahl  von  20  Blasen 
in  10  Sekunden  hat  man  eine  Stromgeschwindigkeit  von  5  cni'^  in  der 
Minute. 

Ferner  wurde  gefunden,  daß  die  Eigenschaft  des  Kautschuks.  Kohleu- 
dioxyd  aufzunehmen  und  in  der  Piichtung  nach  der  niedrigeren  Konzen- 
tration hin  abzugeben,  durch  die  Imprägnation  mit  N'aselin  nur  verringert. 
nicht  aber  vollkommen  beseitigt  wird.  Um  daher  einerseits  Kohlendioxyd- 
verluste.  die  dann  eintreten  können,  wenn  im  Innern  der  Al)Sorption>- 
apparate  ein  höherer  Druck  herrscht,  als  dem  Atmosphärendruck  entspricht. 
zu  vei'meiden.  andrerseits  fälschliche  (iewichtszunahmen  möglichst  auszu- 
schalten, die  dann  auftreten  können,  wenn  die  \'erbindungsschläuclie  porös 
sind  oder  nach  öfterem  (iebrauch  manchmal  ])lötzlich  und  unbemerkt  kleine 
Risse  bekommen  und  undicht  werden,  bedient  man  sich  der  Man'offeschi'W 
Flasche.  Sie  ermöglicht  es.  nicht  nur  annähernd  den  Atmosphärendruck 
innerhall)  der  Absorptionsapparate  hei'zustellen.  was  besonders  für  die  Wn- 
bindungsstelle  zwischen  Schnabel  des  Verbrennungsi-ohres  und  Ghlorkalzium- 
rohr  von  Wichtigkeit  ist  —  diese  Stelle  ist  nämlich  im  ganzen  System 
am  meisten  gefährdet,  da  dort  das  Schlauchstück  infolge  dei-  Erwärmung 
größeren  Schädigungen  ausgesetzt  ist  und  am  leichtesten  Undichtigkeiten 
auftreten  — ,  sondern  auch   bei   nicht   ganz   exakter   Dichte   der   A'erbin- 
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<lmiiicii  /.wisclR'ii  «Icii  Al.soipti()iisa|»|»arat.-ii  nml  ,|,.||,  \  .•il.iviiiiuii;.'>rolii 
«lic  \«  rl)iviinnii«:s|)r()(luktc  olinr  \'.'rliistr  iiml  ulwu-  fulx-lilirlim  (ipwichts. 
/iiwaclis  zu  ^C'wiimcii. 

Mittels  der  .l/ay/uZ/rsclien  Flasche  kr.niieii  wir  alior  auch  «lu-  iiacli 
<TtoI;:ter  Nerhreiinmiü  der  Siihstaiiz  (hiich;j('h-itete  l,iiftineii;:o  an  dem  al»- 
tioptViideii  Wasser  messen  und  liesdnch-rs  hei  sehr  wasser^tof freichen  \  er- 
hindiin^vn  das  Wasser  restlos  in  das  (lilorkalziuMindir  hineinl>nii;^'en.  was 
ohne  Anschalten  der  Marioffri^rhvu  l'laxhe  nnr  sehr  schwer  iMJer  ^»ar 
nieht  gelingt. 

Die  Marioffrsvhi'  Flasche  findet  ferner  hei  der  FichnuL'  des  l'.lasen- 
/ählers  Verwendung  und  wird  heniitzt.  nni  durch  fiis,h  LM'fiillfe  Ahsori»- 
tionsapparate  einen   Fuftstntin  durchzusaugen. 

Für  die  lichtige  llandhaiiung  der  Mnrinffovhru  Masche  zur  Her- 
stellung der  erforderlichen  hruck-  und  (leschwiudigkeitsverhaltniss.-  i^t  iji.- 
genaue  Einhaltung  folgender  drei   Hegeln  erforderlich; 

..1.  Durch  \'erl)indung  des  Schnal)el>  ih-^  \"erhrennungsrolire>  mit 
der  Marioftciicheu  Flasclie  ermittelt  man  jene  l!lasellfre(^uenz.  hei  dti 
^5 — 4  cm'-^  (iäs  den  (.»uersehnitt  iU's  Kolires  in  dei  Minute  durcli>tromeii. 
uemessen  im  Meliz.vlinder  am  altflielienden  \Va»er.  Diese  Stromgeschwin- 
digkeit  ist  durch  unendlich  viide  Stellungen  des  lMuckregler>  hei  ent- 
sprechender Neigung  (\v>  Hebels  an  der  M(irioft>M-\wu  Fla>che  zu  er/.ieleii 
'2.  Nach  Lösen  der  \ Crhindung  mit  der  MnriuffKchru  Flasche  >fellt 
man  den  Druckregler  so  ein.  dal'i  man  die  untei-  1.  ermittelte  HlaMMi- 
frequenz  dadurch  wieder  erzielt.  Die-er  Dedinmimr  eiits|)ri<ht  nur  eine 
einzige  Stellung  (\i'>  Druckreglers,  die  für  dieses  jldln  mmi  nun  ah  U-i- 
behalten  bleiben  mutl. 

:>.  Wenn  nun  die  .Mtsorptionsajjparate  nhiw  die  ,l/(»/v»<//<s«'he  Fla^<lu» 
l)ei  Ik'ginn  der  \  erbii'uniing  angefü<it  werden,  xi  tritt  eine  \  eiiaiig>amuiig 
der  Dlasenfrequenz  ein.  Durch  \Crbin<lung  der  Maroittt -^vhvw  Flasche  mit 
den  Absorptionsa|)paraten  und  Handhabung  ihres  ..Hebels-  überwindet  man 
die  neibungswiderstände  in  »leii  .Vbsorptionsapparaten  in  dem  .Mal»«*.  daU 
wieder  dieselbe  Iilasenfrei|uenz  zustande  komn;t.  wie  sie  in  1.  und  i*.  ohne 
Absorptionsapparate  festgestellt  wurde.  Ferner  soll  bemerkt  wenh'n.  dall 
ein  um  etwa  ö — 10  mm  stärkeres  Saugen  mit  der  M>irintti>v\\vn  Fla-ohe 
weniuer  nachteilig  ist  als  das  Zustaiideknmmeii  eines  positiven  liuien- 
druckes  in  den  Absorptionsapparaten,  was  immer  zu  Kohlen>t<»ff-\\  a>ser- 
stoffverhisten  führt,  während  ein  etwas  stärkeres  Sauf?en  hei  tadeHoM-n 
Kautschukverbindiuigen  eher  noch  korrekte  Werfe  liefert,  weil  der  im- 
prägnierte Schlauch  fa>t  nichts  abzugeben  vermag.  Mit  schadhaft  g<'\vor- 
denen  Kautschukveibindungen  —  und  dies  betrifft  namentlich  da>  Stück 
zwischen  Schnabel  und  Chlorkalziumrohr  -  erhält  man  aber  bei  noch  -•  • 
kerem  Saugen  mit  der  M(iri<tftt>i:\\r\\  Flasche  unbedingt  zu  hohe  Werti 
Kohlenstoff  und   Was.serstoff." 

Hat    man   \erbindungsschl;iuclie    von    ganz    hervorragender    (^htalitat 
zur  Verfügung,    die    sorgfältig    imprägniert    worden    waren,    ao  kann  man 
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wohl  ;iuch  auf  die  MarioftcSvhQ  Flascho  ganz  verzichten  und  trotzdem  be- 
friedigende Analysenresultate  erhalten.  In  diesem  Falle  .schaltet  man  an 
das  Natronkalkrohr,  um  es  gegen  feuchte  Luft  zu  schützen,  das  kleine 
rechtwinkelig  gebogene  Chlorkalziumrohr  an.  das  auch  bei  Anwendung 
der  Mal•iotfc^c\lelL^  Flasche  dazwischengeschaltet  wird.  Seine  Ansatzröhrchen 
dürfen  zur  \'enneidung  von  Stromhindernissen  keine  kapillaren  Veren- 
gungen besitzen,  weil  dadurch  unnötigerweise  eine  Druckerhöhung  im 
Innern  erzeugt  würde. 

Wenn  man  die  Apparatur  für  die  Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung 
neu  zusammengestellt  oder  ein  Kolir  frisch  gefüllt  oder  auch  längere  Zeit 
nicht  analysiert  hat,  ist  die  Anstellung  blinder  Versuche  unerläßlich, 
um  sich  von  dem  tadellosen  Zustand  der  Apparatenanordnunü 
zu  ül)erzeugen. 

Man  geht  dabei  wie  bei  einer  \erbrennung  vor.  nur  daß  man  kein 
Schiffchen  einführt  und  auf  den  Gebrauch  der  MarioftesQhew  Flasche  ver- 
zichten kann.  Da  die  Anwendung  einwandfreier  Gase  und  geälteter  Schläuche 
für  die  rückwärtigen  Verbindungen  vorausgesetzt  wird,  so  führt  man  jetzt 
blinde  Versuche  nur  deshalb  aus,  um  zu  beurteilen,  ob  ein  frisch  gefüllte^ 
Rohr  oder  ein  schon  lange  nicht  gel)rauchtes  Verbrennungsrohr  genügend 
lang  ausgeglüht  ist.  Namentlich  frisch  gefüllte  Fiöhren  sind  oft  noch  nach 
mehrtägigem  Ausglühen  die  Ursache  der  Gewichtszunahmen  sowohl  des 
C'hlorkalzium-  als  auch  des  Natronkalkrohres,  was  wohl  hauptsächlich  auf 
das  Bleisuperoxyd  zurückzuführen  ist,  welches  aulier  Wasser  auch  die 
letzten  Reste  von  Salpetersäure,  die  bei  seiner  Reinigung  verwendet  wird, 
zähe  zurückhält. 

Außer  den  Gasen  oder  ihren  Zuleitungswegen  oder  der  Rohrfüllung 
können  auch  noch  andere  Einflüsse  Gewichtszunahmen  im  blinden  Versuch 
bewirken.  Neben  den  groben  Fehlern,  die  entstehen .  wenn  man  \'erbin- 
dungsschlauchstücke  zu  stark  glyzeriniert  oder  die  Absorptionsapparate  nach 
Beendigung  des  Versuches  vorschriftswidrig  al)wischt,  sind  es  insbesonders 
zwei  Umstände,  die  wohl  zu  beachten  sind:  1.  eine  wesentlich  tiefere  Tem- 
peratur, des  Wägungsraumes  gegenüber  dem  A'erbrennungsraum,  wodurch 
es  während  der  Auskühlungszeit  der  Absorptionsapparate  zum  Ansaugen 
feuchter  Zimmerluft  in  die  Apparate  kommen  muß.  Um  diesen  Fehler 
auszuschalten,  muß  die  Temperatur  des  Wägungsraumes  ebenso  hoch, 
wenn  nicht  höher  sein  als  die  des  Verbreniiungsraumes.  falls  man  es  nicht 
vorzieht,  Wägungen  und  Verbrennungen  in  einem  Räume  vorzunehmen. 
Auch  Temperaturschwankungen  während  des  Analysierens  und  unnötige 
Luftströmungen  sind  zu  vermeiden.  2.  —  und  dieser  Umstand  wird  bei  Fin- 
richtung  der  mikroanalytischen  Methoden  am  leichtesten  ül)ersehen  — 
unvorschriftsmäßig  gebaute  Absorptionsapparate,  d.  li.  solche,  bei  denen 
die  kapillaren  Verengungen  der  Ansatzröhrchen  nicht  eng  genug  sind,  un> 
auch  bei  den  erforderlichen  Hantierungen  mit  ihnen  fehlerhafte  Gewichts- 
zuwächse zu  verhindern.  SchUeßlich  sei  darauf  hingewiesen,  daß  ein  ver- 
schiedener   Trockenheitsgrad    des    Chlorkalziums    im  U-Rohr    und  in  den 
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Absurptiüiisapp.irjitcii  aiirli  IVliIrr  iMMlin^eii  kann,  hap'j^'en  >irh»T'  'n  ot 
sich  dadurch,  dali  man  Kir  die  l'idliin^  alle«-  Apparate  ein  niid  d  i 
hirsokornj^rol'ic  Chlorkal/imn  ans  einer  mit  vaschnicrtcm  Stöpsel- vprsohcm-n 
X'ürratsfhische  benüt/t  und  ancli  nicht  ilic  \lidie  scheut,  nach  jeder  niehr- 
wöchisjen  Arbeitsuntcrhrechuug  sowohl  «las  l'-llcdir  mit  dem  lilasen/Ahlei 
als  auch   di»'   .Nh^oiptionsapp.-iiate   frisch   zu   tiilh'n. 

Die  Vorbereitung  der  Substanzen  für  die  AnalyHe. 

A.    Feste    Körper. 

Ist  die  zur  .\nalys«'  komnuMuh'  Sui>stanz  nicht  hy  ^:ro>knpi>ch. 
so  wird  sie  in  einem  offenen  l'l;i  f  i  nschif  fchen .  uii-  scdch»*  in  der  vor- 
jieschriebenen  Form  von  der  IMat inschmelze  lleraeus  in  «Icn  Handel 
gebracht  werden,  ohneweiters  mit  einer  (ienaui<j:keit  von  drei  hezimahMi 
in  einer  Meni^e  von  .">  ^^ inf/  eiuiicwo^en.  \'or  je(h'i'  N'erlirennuni;  wini 
(his  Schiffchen  in  verdünnter  Salpetersiinre  ans^n-kocht.  auf  einem  l'hitni- 
drahthaken  hängend  in  der  rauschenih-n  l'.unsenflannni'  ausi;e;.diiht  um! 
dann  auf  einen  kreisrunden  Kupferbhxk  von  M)))ini  hurchnie-ser  mit 
schwach  konkaver  Oberfläche  ^^elef-t.  wo  es  in  der  kürzesten  Zeit  auskühlt. 
Solche  Kupferblöcke  montiert  man  ;im  besten  mittels  entsprechend  ire- 
stalteter  Drahtbüiiel  in  kleinen  liandexsikkatoren.  in  denen  die  Schiftcln'ii 
mit  und  ohne  Substanz  ^ut  i^esciiützt  aufbewahrt  und  übertraiien  werden 
können.  Das  so  yereini^ite  Schiffchen  brinj^^t  man  mittels  einer  l'latin- 
spitzen-  oder  Klfeni)einpinzette  auf  die  linke  \\'ai,M'schale.  entfernt  den 
Kupferblock  aus  dem  Waijengehäuse  un<l  wägt  nach  kurzer  Wartezeit  mit 
einer  (ienaniiikoit  von  noO \  ni(/.  darnach  überträgt  man  das  leere  Schiff- 
chen auf  ein  reines  i;iatt  l'apier  un<l  füllt  mit  Hilfe  einer  Federme.^ser- 
spitze  die  nötige  Substanzmenge  ein.  l'.evoi-  man  nun  das  Schiffchen  wieder  auf 
die  Wage.schale  bringt,  pinselt  man  es  am  IJotlen  und  an  den  Seiti-n  der 
LäULie  nach  mit  einem  trockenen,  durch  Klopfen  sorgfalti;z  ent-^täubten 
Mar(lerliaari)insel  ab.  um  etwa  auTien  anhaftende  Snbstanzteilcheii  zu  ent- 
fernen. Xachdem  man  die  Wägung  des  gefüllten  .Schiffchens  wii-di-r  mit 
derselben  (Jenaiiiiikeit  und  größter  Sorgfalt  vorgenommen  hat.  >tellt  man 
den  Kupferblock  neben  die  Wage.schale.  übertnigt  das  Schiffchen  vor>ich- 
tig  auf  den   Kupferblock  inni   beide  in   den   Il;inde\sikkat«)r. 

Ist  die  zu  analysierende  Substanz  hygroskopisch,  -o  bedu-nt 
man  sich  zur  Einwage  eines  Wägeuläschens  i  Fi ir.  •.'•-'.» i.  An  demselben 
sind  <lie  (iriffe  .^ehr  dünn,  um  die  Krw.innunir  beim  Angreifen  an  die>en 
Stellen  auf  ein  Mindestmai;  zu  beschränken,  ha-  WäLM'ghi sehen  wird  immer 
im  W^agenuehäuse  aufbewahrt  und  soll  wedei  im  F\<-ikkator  noch  l»ei 
hoher    Temperatur  getrocknet  werden. 

Falls   die    hvgroskopische    Snb>t:inz    nur    im    \akuum    ill.cr 
("hlorkalzium    oder    Schwefelsäure    bei    Zimmertemperatur 
trocknet    werden    darf,    wä-t   man  da>   Wägeirläschen    mit  dem  Schitfcii.. 
--•enati.    bestimmt    dann    d.-n    Nullpunkt   der  Wage  und  wäL't   nun  die  noch 
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nicht  oder  nur  vorgetrocknete  Substanz  ein.  Hierauf  stellt  man  das  Schiff- 
chen ohne  Wägegläschen  auf  einen  Kupferblock  und  bringt  es  in  den 
Exsikkatoi-.  Diese  kleine  Substanzinenge  ist  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit 
auf  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Die  neuerliche  Wasseranziehung  beim 
Herausnehmen    aus   dem   F.xsikkator   kann    durch   rasches  Einführen    und 
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Wägegläsellen.   (Niitüil.  Gnißo.) 

^'erschlielJen  in  das  zuvor  schon  bereit  gestellte  Wägegläschen  ganz  ver- 
mieden werden.  Bei  dieser  Wägung  ist  auf  eine  allenfalls  in  der  Zwischen- 
zeit  eingetretene  Nullpunktsverschiebnng  zu  achten. 

Soll  [bei  fhoher    Temperatur    unter    Atmosphärendruck    ge- 
trocknet   werden,   so   benutzt  man  dazu  den  Trockenblock  (Fig.  226). 


Fig. 226. 


Tiockenblnck  mit  Jükrobriniier  und  Tliermometer  in  Yrrwendunff.  (' ..  natürl.  GrülJe.  i 


Ks  ist  dies  ein  Kupferblock  von  etwas  größerer  Dimension  als  der  früher 
erwähnte  Wägeblock  mit  konkaver  Oberfläche  und  einer  seitlichen  Bohrung 
zum  Einstecken  eines  Thermometers.  Der  Block  liegt  auf  einem  Eter- 
nitring auf,  wird  durch  drei  Füße  t^cm  über  der  Tischplatte  gehalten 
und  wird  durch  einen  Mikrobrenner,  seiner  eigentümlichen  Gestalt  wegen 
auch  Dackelbrenner  genannt,  von  unten  erhitzt.  Durch  eine  feine  Ein- 
stellschraube am  Dackelbrenner  läßt  sich  die  Temperatur  sehr  genau  re- 
gulieren. Bis  auf  löO"  sind  die  Temperaturangaben  für  die  im  Platin- 
schiffchen   mitten  auf  der  konkaven  Oberfläche  befindliche  Substanz   hin- 
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reichend  ^eii;iu.  iJci  liidicn'ii  'rciii|)i'i;itiiicii 
wird  die  zu  trocknende  Sul)stan/  nicht  inc  lir 
auf  die  vom  Thermometer  anf;ezei*i:te  Tempe- 
ratur erhitzt.  Dieser  Trockenhlock  U-istet  auch 
bei  präparativen  Arbeiten  sehr  j^ute  Dienste. 
um  kleine  Suljstanznieuiicn  rasch  zu   trocknen. 

Zum  Trocknen  von  Suiistanzen  bei 
iioher  Temperatur  im  \akuum  bedient 
man  sich  des  Mikroexsikkators  (Fifr. -J-JTi. 
Kr  besteilt  aus  einer  240?»/;/  hin},M'n  Ilühre 
von  10  mm  äußerem  iMirchmesser,  deren 
Lumen  in  dw  Mitte  auf  einer  Strecke  von 
20 — '60)11111  zu  einer  feinen  Kapillaii-  verengt 
ist.  Von  der  einen  Seite  stopit  man  auf  (He 
Verenfjuuii-  in  mehreren  Laizcn  Watte  und 
füllt  darauf  i^ekörntes  Chlorkalzium  in  einer 
Länge  von  öO  mm .  auf  welches  man  wieder 
Watte  jzibt.  Die  Miindun«?  verschließt  man 
mit  einem  gut  passenden  durchbohrten  Kaut- 
schukstopfen oder  einem  Schlauchstück,  durch 
das  eine  haarfeine  Thermometerkapillare  ge- 
steckt ist.  An  diese  ist  eine  oliventormige 
Auftreibung  angesetzt,  die  mit  Watte  vollge- 
stopft wird,  um  die  Kapillare  gegen  Staub  zu 
schützen.  Die  andere  Hälfte  der  Köhre  dient 
zur  Aufnahme  des  Schiffchens  mit  der  zu  trock- 
nenden Substanz.  Die  .Mündung  wird  ebenfalls 
durch  ein  passendes  Kautschuksclilauchstück 
verschlossen,  durch  welches  ein  kleineres  mit 
Chlorkalzium  gefidltes  Rohr  gesteckt  ist.  An 
das  andere  Ansatzröhrchen  desselben  wird  die 
Wasserstrahlpumpe  angeschaltet,  l'm  den  röh- 
renförmigen Mikroexsikkator  beciuem  auf  den 
Tisch  legen  zu  können,  ohne  dati  er  rollt, 
versieht  man  den  llöhrenanteil.  in  welchem  die 
zu  trocknende  Substanz  eingebracht  wird,  mit 
zwei  gut  passenden  Korken  A'.  an  denen 
ebene  Flächen  angefeilt  sind. 

/um  Fihitzen  des  .Mikroexsikkators  be- 
nützt man  den  sogenannten  llegenerie- 
rungsblock  (Fig.  228).  der  im  Kapitel  ..Ila- 
logenbestimmung" näher  beschrieben  ist.  Der 
Ilöhrenanteil  mit  dem  Schiffchen  und  der 
Sni)stanz  wird  in  den  weiten  Kanal  des  IMockes 
Itöhre  durch  Anpressen  der  beiden  Korke  an  di 
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vermieden.  Nach  Anschalten  der  Pampe  sinkt  der  Druck  im  Exsikkator 
auf  das  durch  diese  Pumpe  überhaupt  erzielbare  Minimum ,  wenn  die 
angebrachten  Kapillaren,  die  aber  immerhin  eine  beständige  Luftbewegung 
im  Vakuumraum  zulassen,  fein  genug  sind.  Die  Temperatur  läßt  sich  durch 
das  im  Regenerierungsblock  steckende  Thermometer  genau  bestimmen  und 
durch  die  Einstellschraube  am  Mikrobrenner  regulieren. 

Bei  Beendigung  des  Trocknens  nimmt  man  den  Exsikkator  aus  dem 
Kupferblock,  stellt  die  Pumpe  ab,  wartet  einige  Minuten,  bis  Druckausgleich 

Fig.  228. 


Sog.  Eegeneriei-ungsblock.  (i/j  natürl.  Größe.) 

eingetreten  ist,  und  bringt  ihn  noch  warm  an  die  Wage,  wo  erst  das 
Chlorkalziumrohr  abgenommen,  das  Schiffchen  mit  einem  Platindrahthaken 
herausgezogen  und  rasch  mittels  einer  Platinspitzenpinzette  in  das  bereit- 
gestellte Wägegläschen  gebracht  wird.  Nach  einigen  Minuten  Wartezeit 
kann  die  endgültige  Wägung  vorgenommen  werden,  wobei  wieder  eine 
allenfalls  eingetretene  Nullpunktsverschiebung  zwischen  erster  und  zweiter 
Wligung  zu  berücksichtigen  ist. 


B.  Flüssigkeiten. 

Zum  Einwägen  von  Flüssigkeiten  benützt  man  ungefähr  1  mm  weite 
Kapillaren  (Fig.  229).  Man  stellt  sich  dieselben  in  entsprechender  f^rm 
her,  indem  man  eine  80 — lOü  mm  lange  Kapillare   an  den  beiden  Enden 


Die  organische  Mikroaiialyso  niirh    Fritz  Prcpl.  i;(,i 

falit  und  ihre  Mitte    iihcr    (mikt  kleinen,    ta-t    lenrhten.lcn   nnn^enflamnio 

zu  einem  Tropfen  zusamnuMischmilzt.  den   man  aiilierliall.  der  Ihimme  /.u 

einem    25  mm    lan^^en    massiven    Stal)    auszieht    und    dann    in    der    Mitte 

durchschmilzt.     Dadurch    erhält    man    zwei    •bleiche,    mit.  einem    massiven 

Handgriff  versehene,  einseitifr  offene  Kapillaren.   Das  Kmie  des  Iland^aiffes 

schmilzt  man  zu  einem  kleinen  Küjrelchen  zusanimen.  Auf  den  (irund  der 

Kapillare  IniuLit  man  ein  Kristidl- 

chen  Kaliumclilorat    und    i)efe.sti<:t  Kin.'j29. 

es    dort     durch     vorsichtiges    An-  ^ 

schmelzen.    ^—10w)n  vom  Grund        ^ 

entfernt    erweicht    man    das    Glas 

und  zieht  es  außerhalb  der  Flamme 

rasch  zu  einer  haarfeinen,     lö  bis 

20  mm  langen  Kai)illare  aus,  deren 

Ende    man    durch    Abbrechen    der 

Spitze   öffnet.    I^evor   man    die  so        (j  *^ 

hergestellte  Kapillare  zur  Wägung 

bringt,     überzeugt    man    sich    von 

dem  Vorhandensein  eines   Lumens  * ^ 

der  Haarkapillare  mittels  der  Lupe. 
Nachdem    man  die  leere  Kapillare 

mit    einer    (Jenauigkeit    von    drei  , ,^- 

Dezimalen     gewogen     hat,     treibt         ^ 
man  durch  vorsichtiges  Erwärmen 

die  Luft  aus  und  taucht  die  Spitze  1^ 

in  die  zu  analysierende  Flüssigkeit,         f^  ~"^ 

die    beim  Abkühlen    der    Kapillare  ' 

darin    aufsteigt.     Die    eingesaugte' 
Flüssigkeit  bringt  man  durch  Schleu- 
dern und  Klopfen,  indem   man  am 

(irifte     hält,     oder      falls    es     bei     Z.ill-       Anf-rtiKuiKf  a..r  KapilUr..  «um   .\bw»K-..n 
£lj;„    ;„,.     ö     u    A  II  I         •    1   .  V  «1  n   K  1  U  !• « i  u  k  <•  1 1  !•  II.     <  N.ilUrl.  iirOO«.  i 

thisMgen  Substanzen  dadurch  nicht   ^  Bildung  .«in...  ci.MropfM,,»  ,»  d.r  \utt..  »ao- 

fTplinot      *;plir    rac/'Vi     iiml     lio/ninTn      >'•'•'•'•••>    «•••i'cit'pn  .      r  «in..   Hulli.-    d.  .    in    drr    Miil» 

gelingt,  seni  lascn  umi   i)e(|uein   d.iroi,Ke.«ohnini«..n..n  st.ick...    ,; ,»  hi.-, .  „  k,>-.ii 

in  der  Weise  auf  den  (irund  der  Ka-   ^^V'^  •"'  «od«"  »■'K'-''" 

pilhire.  dab  man  sie  in  eiiiei'  kleinen   "  wiiKun«),   /  nurh  d.-m  Kintuum  .ur  t-iuuiKkeii 

I  II  I  '""^    di-iii    /uschiiiflii'ii  ,      y  dl«    Ka|>illarf    oarb   Al>- 

Eprouvette  an    der    Ilandzentri-   Krinwid.-n  d..«  «.nffo»  und  A»ibrnc»i.M.  d.T  .spn,..  aar 

,.  III  1    ■  I     I      •  dum   i'lutii.hlix'li   lii'ftiMid   im  .Mnineui»  di>«   Kinfnhron* 

fuge    schleudert.       Die     dabei     aUbell  in  da«   ViTbrcnnunK»rohr. 

und  innen  an  der  Haarkapillare  haf- 
ten gebliebenen  l'lüssigkeitsteilchen  miisst-n  durch  AbwiscluMi  und  inehrniali- 
ges  rasches  Durchziehen  dieses  Teiles  durch  die  Flamme  sorgfältig  entfernt 
werden,  weil  sonst  beim  (')ffnen  \('rluste  eintreten  kiinnen.  iMe  Spitze  .srhniil/t 
man  zu  und  bringt  nun  die  Kapillare  wieder  zur  Wäguni:.  Die  Differenz 
beider  Wägungen  gii>t  die  .Menge  der  eingeschlossenen   Flüssigkeit  an. 

Das    Einführen    der    gefüllten    Kapillaic    in    das    \'erbrenniingsrühr 
erfolgt   in  dei*  WCise.  dal)  man   in   tlie  Miindiing  desselben  ein   M) — M^  mm 

44* 
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langes,  zu  einer  Rinne  zusammengebogenes,  frisch  ausgeglühtes  Platinblech 
bringt,  auf  dieses  die  Kapillare  legt,  deren  Griff  und  äußerste  Spitze 
unmittelbar  zuvor  abgebrochen  wurde,  und  an  die  entsprechende  Stelle 
des  Rohres  einschiebt. 

In  genau  derselben  Weise  werden  auch  Flüssigkeiten  für  die 
Stickstoff-,  Halogen-  und  Schwef elbestimmungen  eingewogen, 
nur  daß  man  bei  Ilalögenbestimmungen  statt  des  Kaliumchlo- 
rates  Ammoniumnitrat  verwendet. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung. 

Um  Zeit  zu  ersparen  und  am  raschesten  zum  Ziele  zu  gelangen, 
beginnt  man  nach  dem  Einschalten  des  Luftstromes  mit  dem  Ausglühen 
des  Rohres,  indem  man  den  Langbrenner  entzündet,  die- Hohlgranate  mit 
dem  beweglichen  Bunsenbrenner  bis  zum  Sieden  des  Cymols  vorerhitzt 
und  den  rückwärtigen  Teil  des  Yerbrennungsrohres  mit  dem  beweglichen 
Bunsenbrenner  durchglüht.  Da  immerhin  eine  halbe  Stunde  ausgeglüht 
werden  soll,  setzt  man  inzwischen  die  Absorptionsapparate  instand,  sei 
es,  daß  man  den  Natronkalk  erneuert  oder  daß  man  die  schon  am  ^'ortag 
gefüllten  Apparate  nur  mehr  feucht  und  dann  trocken  abzuwischen  hat, 
und  legt  sie  zum  Auskühlen  auf  das  Gestell  neben  der  Wage.  Dann  öffnet 
man  den  Schieber  der  Wage,  um  den  Klimaausgleich  herzustellen,  kocht 
und  glüht  das  Schiffchen  aus  und  wägt  die  Substanz  ein. 

Nun  bringt  man  das  Verbrennungsrohr  durch  Höherdrehen  des 
Langbrenners  zur  schwachen  Rotglut ,  schaltet  den  Sauerstoffstrom  ein, 
bestimmt  genau  die  Blasengeschwindigkeit  in  10  Sekunden  und  stellt  den 
Druckregler  so,  daß  3 — 4  cm'^  Gas  in  der  Minute  durchströmen. 

Unterdessen  sind  10 — 15  Minuten  verflossen,  so  daß  man  an  die 
Wägung  der  Absorptionsapparate  schreiten  kann,  die  man  mittels  der  Gabel 
(Fig.  224)  auf  die  Haken  der  linken  Wagschale  legt.  Dabei  ist  zu  beachten,  daß 
die  Apparate,  besonders  das  Natronkalkrohr,  2 — 4  Minuten  in  der  ge- 
schlosseneu Wage  hängen  müssen,  bevor  sie  Gewichtskonstanz  zeigen;  denn 
meistens  werden  sie  in  dieser  Zeit  um  O'Ol^ — 0"02  mg  leichter.  Die  Wägung 
wird  niemals  genauer  als  auf  0*01  mg ,  höchstens  noch  auf  0005  mg  vor- 
genommen, da  eine  größere  Genauigkeit  nicht  nur  überflüssig,  sondern 
auch  unmöglich  ist.  Durch  nochmaliges  Abwischen  läßt  sich  nämlich  das 
Gewicht  nur  auf  0"01  mg  reproduzieren. 

Die  gewogenen  Absorptionsapparate  verbindet  man  mit  den  ^'er- 
bindungsschlauchstücken,  die  man  vorher  mit  einem  schwach  mit  Glyzerin 
befeuchteten  und  dann  sorgfältig  mit  einem  trockenen,  möglichst  faserlosen 
Wattewickel  ausgewischt  hat,  in  der  Weise,  daß  sich  Glas  und  Glas  berührt 
und  daß  die  Schliff  stellen  der  Apparate  gegeneinander  gerichtet  sind;  denn 
das  Ansatzröhrchen  mit  dem  Schliff  des  Chlorkalziumrohres  darf  man  nicht 
mit  dem  Schnabel  des  Verbrennungsrohres  verbinden,  um  nicht  Gefahr  zu 
laufen,  daß  dort  der  Kitt  weich  und   die  Schliifstelle  undicht  wird.   Dann 
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schlielit  man  das  VauIv  tU-s  Aiisatzrührcliciis  des  Clilorkalziimirohres  durch 
ein  Sehlauchverbi!idnM^''sstiick  an  dm  SrlmalMl  do  \»'rl)rcimuiit,'srohrc,s 
an.  stützt  die  Al)S()i|)ti()iisai)parat('  diii(  li  zwei  klein«'  Stative,  vcrliindet  das 
Kiide  des  Xatronkalkrohres  mit  der  Mfdiottrsdwn  Fla.^clie  unter  Dazwisrhcn- 
sclialteii  eines  kleinen  Chlorkalziiiniroiires  und  iilter/eniit  sieh  noeh  einmal. 
(lall  alle  (ilasteih'  n  n  den  \  frl)i  nd  ii  n  l:  sstcllt-n  in  n  nmit  telharer 
Üerüln-unii-  sind. 

Nachdem  man  dnrcli  cntspivchemles  Stellen  do  l)rci\v('j.'hahnes  (h-n 
Sanerstoffstrom  abj^estellt  hat.  öffnet  man  das  hintere  Knde  des  \  erln  cn- 
nungsrohres.  wischt  es  mit  einem  reinen  Wattehausch  rasch  ans  nnd  führt 
das  Schiffchen  mit  der  Substanz  ein.  indem  man  den  Knjiferiihick  an  die 
Hohrmündunii  lieht,  das  Scliilfchen  mit  dei-  Pinzette  erfaßt,  in  das  lU.hr 
luiniit  nnd  mit  eim-m  icinen  (Jlasstab  je  nach  dem  Schmelz|)unkt  und 
der  Flüchtiijkeit  der  Substanz  bis  knapp  an  die  Silberschichte  oder  10  bis 
IT)  wui  davon  entfernt  ein.schiebt.  Das  Kinführen  eine>  l»iffusionsstöjiseIs 
hat  sich  als  übeiflüssig  erwiesen.  Das  Ilohr  winl  dann  sobu't  verschlossen. 
indem  man  zuerst  den  von  der  Thei'mometerkaiMllare  ab^t'zej^'enen  Kaut- 
schukstopfen ansteckt  und  erst  jetzt  die  verjüngte  Kapillare  dnnh  die 
Bohrung  schiebt,  '/.nv  Feststellung  grober  l'ndichtigkeiten  im  System  kann 
mau  nun  eine  Prüfung  auf  Dichte  vornehmen,  indem  man  ihn  Ilelw-l  der 
J/ar/o//eschen  Flasche  etwas  unter  die  Horizontale  .senkt  nnd  dabei  beob- 
achtet, ob  noch  (iasblasen  durch  die  Flasche  aufsteigen.  Wenn  dies  der 
Fall  ist,  beginne  man  am  besten  gar  nicht  mit  der  \'erl)rennung.  sondern 
entferne  sofort  die  Substanz  aus  dem  Kohi'.  um  wenigstens  die.se  zu  retten, 
und  behebe  die  rndichtigkeit.  Feinste  rmlichtigkeiten  der  Schlauchver- 
bindungen, die  immeihin  schon  Analy.senfehler  bedingen  kbnnen.  la.s.sen 
sich  aber  durch  diese  Prüfung  nicht  ermitteln. 

Hat  man  die  Dichtigkeitsjjrüfting  vorgenommen,  so  mub  man  zuerst 
den  Hebel  der  MftriotfrM-hon  Flasche  wieder  hoch  stellen.  Dann  stellt  man 
den  Dreiweghahn  auf  Sauerstid'f  ein.  überzeugt  sich,  dab  der  schon 
früher  in  richtige  Stellung  gebrachte  Druckregler  mit  (ias  voll- 
gefüllt ist,  und  senkt  nun  den  Hebel  der  Marinttnuhi'W  Fla.>che  vorsich- 
tig .so  weit,  dal'  die  Zahl  der  l'>la>eii  in  10  Sekuntlen  wieder  <lieselbe  i.st. 
wie  die  I)lasenfre(|Uenz  vor  Anschalten  der  Absorptionsa|iparate  bei  gleicher 
Stellung  des  Druckreglers,  was  mit  dem  Sekundenzeiger  einer  Ta.schenuhr 
zu  ermitteln  i^t.  Nachdem  man  noch  über  »las  Natronkalkrohr  einen  mit 
kaltem  Wasser  befeuchteten  l'lanellappen.  über  das  .\nsatzrbhrchen  des 
l'hlorkalziumrohies  am  Schnabel  den  Ku|»ferbügel  der  <  iranafe  gelegt  hat. 
lim  dort  die  Konden.sation  von  Wasser  zu  verhindern,  und  den  Lang- 
brenner soweit  aufgedrcdit  hat.  dab  die  Ibdirliillung  in  deutlicher  Itotglnl 
ist.  beginnt   man   mit   d»r   \'ei"bi"ennung  der  Substanz. 

Zu  diesem  Zwecke  schieb!  man  das  kleine  I-!isendrahtnet/rollchen 
bis  an  den  Kand  des  Schiffchens  und  stellt  den  voll  aufgedrehten  beweg- 
lichen Bunsenbrenner  tnit  eben  entletnhfeter  Flamme  unter  «lie  Mitte  des 
IJiilhdiens.   Iidolge  der  Frwarmung  und   Ausdehnung  der  «iase    im    Innern 
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des  Rohres  tritt  anfangs  eine  Verringerung  der  Blasengescliwindigkeit  ein, 
die  aber  nach  kurzer  Zeit  auf  das  früliere  Maß  zurückkehrt.  Bald  beob- 
achtet man  ein  Schmelzen.  Sublimieren  oder  Verkohlen  der  Substanz.  Man 
rücke  mit  dem  Brenner  und  Röllchen  erst  immer  dann  weiter,  wenn  die 
der  früheren  Stellung  entsprechende  Veränderung  der  Substanz  vollständig 
abgelaufen  ist.  und  hüte  sich,  zu  rasch  vorzugehen;  denn  dabei  kommt  es 
plötzlich  zur  Entwicklung  großer  Dampfmengen,  der  (Jasstrom  im  Blasen- 
zähler  setzt  ganz  aus  und  die  Dämpfe  können  bis  zum  Kautschukpfropfen 
zurückgeschlagen  werden,  wodurch  die  Analyse  unrettbar  verloren  ist. 

Das  Weiterrücken  mit  dem  Brenner  und  Röllchen  bedingt  fast  immer 
eine  Verminderung  der  Blasengeschwindigkeit.  Man  muß  daher  wenigstens 
bis  zum  Eintritt  der  ursprünglichen  Blasenfrequenz  mit  dem  Brenner  an 
der  erreichten  Stellung  bleiben  und  während  der  Verbrennung  über- 
haupt nur  auf  das  Verhalten  der  Substanz  und  auf  den  Blasen- 
zähler seine  ganze  Aufmerksamkeit  richten.  Natürlich  hat  man 
auch  dafür  Sorge  zu  tragen,  daß  der  Druckregler  stets  mit  Gas 
vollgefüllt  ist  und  nicht  zu  oft  große  Gasblasen  unter  Glucksen 
in  die  Luft  entweichen,  w^eil  dies  Druckschwankungen  zur 
Folge  hat. 

Bei  richtigem  Vorgehen  benötigt  man  für  die  Verbrennung  selbst 
nur  6 — 8,  höchstens  10  Minuten.  Wenn  man  mit  dem  beweglichen  Brenner 
bis  zum  Langbrenner  vorgerückt  ist,  schaltet  man  durch  Drehen  des  Drei- 
weghahnes um  180"  den  Luftstrom  ein.  Indem  man  schon  beim  Ausglühen 
des  Rohres  den  Druckregier  für  die  Luft  um  10  —  \h  mm  tiefer 
gestellt  hat  als  den  für  Sauerstoff,  um  eine  größere  Stromge- 
schwindigkeit zu  erreichen,  und  auch  die  Blasenfrequenz  mit  der  Uhr 
festgestellt  hat,  achtet  man  jetzt  darauf,  daß  derselbe  stets  mit  Luft  voll- 
gefüllt bleibt,  und  senkt  allenfalls,  um  die  richtige  Blasenfolge  herzustellen, 
auch  den  Hebel  der  Jl/co-Zo^feschen  Flasche  ein  wenig.  Das  von  nun  ab 
abtropfende  Wasser  fängt  man  in  einem  Meßzylinder  auf  und  leitet  solange 
Luft  durch,  bis  100  cm^  abgeflossen  sind.  Inzwischen  glüht  man  den 
leeren  Rohranteil,  etwa  70  mm  vor  dem  hinteren  Kautschukpfropf  be- 
ginnend, mit  dem  l)eweglichen  Brenner  nochmals  rasch  durch  und  sorgt 
auch  bei  Wasserstoff  reichen  Verbindungen  dafür,  daß  das  in  der  Vor- 
kammer des  Chlorkalziumrohres  sich  kondensierende  Wasser  durch  Darüber- 
legen des  heißen  Kupferbügels  in  das  Chlorkalzium  selbst  hineingetrieben 
wird.  Wenn  100  cm'^  Wasser  abgeflossen  sind,  was  wieder  ungefähr 
15  Minuten  dauert,  ist  erfahrungsgemäß  das  entstandene  Kohlendioxyd 
und  Wasser  restlos  in  die  Absorptionsapparate  übergeführt.  Nur  bei  sehr 
wasserstoffreichen  Verbindungen  (über  10"  o  H)  empfiehlt  es  sich,  das 
Chlorkalziumrohr  3 — 5  Minuten  länger  angeschaltet  zu  lassen. 

Die  Verbrennung  wird  beendigt,  indem  man  zuerst  den  Hebel  der 
Jl/rjrio^^f sehen  Flasche  hoch  stellt,  den  feuchten  Flanellappen  und  den 
Kupferbügel  von  den  Absorptionsapparaten  entfernt,  hierauf  die  Verbindung 
zwischen  Chlorkalziumröhrchen  der  Mariotte?,i±m  Flasche  und  dem  Natron- 
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kalkrohr  und  dami  erst  die  \  i'rltiiidiiiiir  zwiscIuMi  dein  Schnal«-!  dr^  \  »-r- 
l)rcjmiin^r^rohres  iiml  dem  Cliloikalzimiirolir  \ü<t.  Pic  iiuch  miteinandi-r 
vcrhundoiu'ii  Ahsorptionsaitparatc  trätrt  man  /iir  \\  n^rr.  wo  sie  :ius('iiiand(*r- 
jjenoininon  und  vorsi'hiittsnialii;^:  zuerst  feucht  und  dann  trocken  al>^'ewis<-ht 
werden.  8ie  bleiben  auf  dem  (iestell  neben  der  WaLM-  die  zur  Au^-kidibini.' 
erforderliche  Zeit  lieiicn.  10  Minuten  nach  dt-m  Ab\\i>.(h('ii  kann  man  be- 
reits das  Chiorkalziunirohr  in  die  W  a^c  hiin^cn  und  nach  2  Minuten 
Wartezeit  wäuen.  Dann  han;^!  man  sofort  das  Natronkalkrohr  in  die  \Va;:e 
und  wägt  erst  nach  8 — 4  Minuten.  Während  der  Auskühluntr.szeit  setzt 
man  das  Verbrennuuijsrohr  für  die  zweite  Analy.se  instand,  indem  man 
das  l'latinschiffchen  mit  einem  au  einem  Glasstab  an^a'schmolzenen  l'latin- 
drahthaken  herauszieht  und  allenfalls  bei  ascheidialti^M-n  Substanzen  und 
gewissen  Metallsalzen')  durch  Zurückwagen  des  .Schiffchens  gleichzeitig 
auch  die  iiückstandsbestimmung  ausführt. 

iJie  Zeit  während  des  Luftdurchleitens  und  des  Auskiddens  der  Ab- 
sorptionsapparate benützt  man  auch  zum  Kinwägen  der  Substanz  für  eine 
zweite  Analyse:  denn  dann  kann  man  die  nach  der  ersten  \'erbrennunir 
gewogenen  Apparate  sofort  für  die  nächste  IJestimmung  verwenden,  ohne 
sie  neuerdings  wägen  zu  müssen.  Hei  solcher  Zeiteinteilung  kann 
man  mit  einer  Apparatur  mehrere  Analysen  dei  Keihe  nach  mit 
einer  mittleren  Zeitdauer  von  je  4,')  —  50  Minuten  ausführen. 

Bei  stickstoffhaltigen  \'eibindungen  kommt  es  in  ganz  .seltenen  Fällen 
bei  der  \erbrennung  zur  Ab.scheidung  einer  schwer  verbrennlichen  Kuhle, 
die  auch  bei  starkem  Erhitzen  Acs  llohres  sich  nicht  verbreimen  laut.  In 
.solchen  Fällen  entfernt  man  den  Himseid)renner  für  kurze  Zeit.  lälJt  die 
betreffende  Iiohrstelle  auskidden  und  erhitzt  dann  neu<'rdings.  worauf  die 
Verbrennung  ohne  Schwierii:keiteii  t'rfolgt. 

Für  die  Koldeustoff-Wasserstoffbestimmung  in  Salzen  der  Alka- 
lien und  Erdalkalien  muli  die  Substanz  im  Schiffchen  mit  Kalium- 
pvrochromat  gemischt  und  überdeckt  werden.  l)a>  Kaliump\rochromat 
muü  selbstverständlich  für  diesen  Zweck  durch  rmkristalli^ieren  .sor^:faltig 
gereinigt,  dann  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  nach  dem  .\bkühlen  fein 
gepulvert  werden.  Man  veiwahre  es  stets  im  Exsikkator  über  .Shwefel- 
säure  auf.  Das  Mischen  mit  der  Substanz  nimmt  man  mit  einem  kurzen 
mit  Öse  versehenen  Flatindraht  vor.  den  man  nachher  in  das  Schiffcln-n 
legt  :  die  \'erl)rennung  leite  man  mit  «zrölUer  Vorsicht,  damit  nicht  etwa 
geschmolzenes  Kaliumpyrochromat  aus  dem  Schiffchen  ver-prit/l  und  da> 
Rohi-  veiuni'einiut.  Nach  der  Nerbrennung  wird  das  Schiftchen  durch  Er- 
hitzen mit  Kaliumsulfat  und  konzentrierter  Schwefelsäure  in  einer  l'lalin- 
schale  gereinigt. 


'j   V(Ti,'l.   ilas   Kapitel   _l5i>timmunir  von   Mctalli-n   in  Sal/<Mi' 
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Die  mikroanalytische  Bestimmung  des  Stickstoffes. 

A.  Gasvolumetrisch.  (Mikro-Dumas.) 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  kleinen  Mengen 
organischer  Substanzen  auf  gasvolumetrischem  Wege  nach  dem  Prinzipe 
xoii  Viunas  gehört  wohl  zu  den  einfachsten  und  genauesten  mikro- 
analytischen Bestimmungen  und  ihre  Ausführung  ist  vielleicht  leichter 
und  erfordert  weniger  Aufmerksamkeit  als  die  Makroanalyse,  wenn  einmal 
die  Apparatenanordnung  vorschriftsmäßig  gemacht  ist.  Die  Resultate  sind 
bei  großer  Zeitersparnis  genauer  als  die  in  der  Makroanalyse. 

Die  für  die  Bestimmung  notwendigen  Apparate  und  ihre 
Aufstellung: 

Zur  Entwicklung    von    Kohlendioxyd    benützt  man  einen  gewöhn- 
lichen /i/yj^;schen  Apparat,  dessen  mittlere  Kugel  mit  kleinen  Marmor- 
stücken, die  zuvor  mit  Salzsäure  angeätzt  und  gründlich  gewaschen  werden, 
möglichst    vollgefüllt    sein    soll.   Als  Unterlage  für  die  Marmorstücke  ver- 
wende   man    nicht  etwa  Leder    oder  ähnliches,  sondern   nur  kurze  (ilas- 
stäbe,  Glasstöpsel   oder  Glasscherben.    Um    das  Gas   vom  höchsten  Punkt 
der    mittleren    Kugel    ableiten  zu  können,    bringt  man  an  das  durch  den 
(iummistopfen  der  Tubulatur  gesteckte  Hahnrohr  mittels  eines  Kautschuk- 
schlauchstückes   ein    hakenförmig    nach    oben    gebogenes    Glasrohr  h    an 
(Fig.  230).    Den   Gummistopfen  und  das   Schlauchstück   imprägniere    man 
mit  geschmolzenem  Rohvaselin,  wie  dies  für  die  bei  der  Kohlenstoff- Wasser- 
stoffbestimmung verwendeten  Verbindungsschläuche  geschieht.  Zur  Füllung 
des  Kijyjjschen  Apparates   verwendet  man    reine   konzentrierte  Salzsäure, 
die  mit  Wasser  im  Verhältnis  1  :  1  verdünnt  ist.  Ein  derartig  frisch  her- 
gerichteter Apparat  liefert  einige  Tage  hindurch  stets  lufthaltiges  Kohlen- 
dioxyd.   Die    Ursache    ist   nicht    etwa    der  Marmor,    sondern  vielmehr  die 
Kautschukverbindungen  und  die  verdünnte  Salzsäure,  die  Luft  absor- 
biert enthält  und  erst  gründlich  entlüftet  werden  muß.  Dies  er- 
reicht man,  indem  man  von  oben  durch  das  Trichterrohr  einige  haselnuß- 
große   Marmorstücke    einwirft,    den    Glashahn  herausnimmt,   wodurch  die 
Säure   in    der    mittleren  Kugel    hoch   steigt  und   stürmisch  Kohlendioxyd 
entwickelt.   Nach    dem   Schließen   des   Hahnes   steigt    der  größte  Teil  der 
Säure  in  die  obere  Kugel  und  wird  dort  durch  das  aus  den  eingeworfenen 
Marmorstücken  sich  entwickelnde  Kohlendioxyd  entlüftet.    Dieser  Vorgang 
muli  bei  frisch  gefülltem  Apparat  während  einiger  Tage  mehrmals  täglich 
wiederholt  werden,  und  auch  vor  jeder  Analyse  ist  es  notwendig,  ein  Stück 
Marmor  in  die  obere  Kugel  zu  werfen  und  die  Säure  mehrmals  hochstei- 
gen zu  lassen,  bis  das  Gas  für  die  mikroanalytische  Bestimmung  brauch- 
bar ist. 

Als  Verbindung  zwischen  dem  Kipp&chen  Apparat  und  dem  Ver- 
brennungsrohr dient  eine  zweimal  rechtwinkelig  gebogene  Thermometer- 
kapillare B,  an  die  auf  der  einen  Seite  ein  lO—lban  langes  Glasrohr  von 
der   gleichen  Dimension   wie  das  Hahnrohr   des  Ä'ijo/jschen  Apparates  an- 
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«geschmolzen  ist.  Dieser  weite  lliilirciKinteil  wird  IcicktT  mit  Watte  p-filllt. 
um  allenfalls    mit    dem    (iasstnnii    mit^'orissene    Stanli-    oder   Flü.s.si^'keil5- 


teilchen  /.mück/.ulialtt'n.  Kir  \ CilimduuL'  mit  dem  ilalinruhr  };esrhioht  diirrli 
ein  j^ut  passendes  starkwandiizi'S  Kant.M'liukschlautlisliiek  «h-rart,  dali  sirh 
(las    und    (Jlas    berührt.     Ini    Indiehtii^kcitcn    dnnh    \  ersrhiebunj;    des 
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Schlauchstückes  an  der  Verbindungsstelle  zu  vermeiden,  ist  diese  noch  mit 
einem  starken  Papierstreifen  mehrmals  umwickelt  und  festgebunden.  Am 
anderen  Endo  des  Gaszuleitungsrohres  ist  durch  ein  dickwandiges  Kaut- 
schukschlauchstück eine  kurze  Thermometerkapillare  angeschlossen,  die 
sich  etwas  konisch  verjüngt  und  die  als  Verbindung  mit  dem  Verbrennungs- 
rohr dient.  Um  die  entstandene  lange  Zuleitungsröhre  zu  stützen  und 
Verbiegungen  des  Verbrennungsrohres  zu  vermeiden,  bringt  man  an  das 
Rohr  eine  /\ -förmige  Drahtstütze  von  ungefähr  2lfm  Höhe  an. 

Das  Verbrennungsrohr  besteht  wie  bei  der  Kohlenstoff-Wasser- 
stoffbestimmung aus  einer  400  m>w  langen  Jenaer  Hartgiasröhre  mit  Schnabel 
{20  mm  lang)  von  9'5 — lO'bmm  äußerem  Durchmesser.  Sehr  gut  haben 
sich  gerade  für  die  Stickstoffbestimmung  auch  Quarzröhren  von  den  an- 
gegebenen Dimensionen  bewährt,  da  sie  sich  auch  bei  stärkerem  Erhitzen 
nicht  verbiegen,  keines  Schutzes  gegen  die  Flammen  bedürfen  und  eine 
unl)egrenzte  Haltbarkeit  haben.  Die  Füllung  erfolgt  derart,  daß  man  zu- 
erst bis  zum  Schnabel  ein  Bäuschchen  gut  ausgeglühten  Goochtiegelasbest 
vorschiebt  und  nur  ganz  lose  stopft,  dann  in  einer  Länge  von  180 mw 
drahtförmiges  Kupferoxyd  einfüllt  und  hierauf  wieder  einen  lose  gestopften 
Asbestpfropfen  hinaufbringt.  Diese  Füllung  wird  bei  späteren  Bestim- 
mungen nicht  erneuert  und  ist  als  bleibende  Füllung  zu  be- 
zeichnen. 

Sie  wird  nun  im  Sauerstoffstrom  ausgeglüht  und  hierauf  von  dem 
letzterwähnten  Asbestpfropf  an  eine  30 — 40  w;yMange  Strecke  im  Wasser- 
stoffstrom zu  metallischem  Kupfer  reduziert  und  darin  erkalten  gelassen. 
Hierauf  stellt  man  sogleich  die  Verbindung  mit  dem  Kippf^vhen  Apparat 
her.  glüht  das  Rohr  im  reinen  Kohlendioxvdstrom  aus  und  läßt  es  von 
nun  an  mit  dem  Kippschen  Apparat  in  Verbindung  unter  COa-Druck 
stehen.  Dadurch  ist  eine  Oxydation  der  reduzierten  Kupferschichte  aus- 
geschlossen und  die  Kautschukverbindungen  sind  stets  mit  Kohlendioxyd 
gesättigt. 

Die  Verlegung  des  metallischen  Kupfers  an  die  heißeste 
Stelle  des  Rohres  mitten  zwischen  zwei  längere  Schichten  von 
Kupferoxyd  im  Gegensatz  zur  alten  Dumasschen  Rohrfüllung 
mit  ondständiger  Kupferspirale  ist  prinzipiell  neu  und  in  der 
Mikroanalyse  unbedingt  erforderlich,  da  bei  Anwendung  einer  end- 
ständigen Kupferschichte  immer  zu  hohe,  oft  bis  ein  Prozent  über  der  Theorie 
liegende  Stickstoffwerte  erhalten  werden.  Dieses  Plus  ist  auf  Kohlenoxyd- 
gas  zu  beziehen,  das  durch  die  Störung  des  Gleichgewichtes  zwischen 
Kohiendioxyd  einerseits,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  andrerseits  in  geringer 
Menge  entsteht.  Die  Bildung  von  Kohlenoxyd  macht  sich  zwar  auch  in 
der  Makroanalyse  mit  der  alten  Füllung  bemerkbar,  Aveshalb  die  Stickstoff- 
werte meist  um  etwa  0"2"/o  zu  hoch  sind,  ist  aber  doch  erst  in  der  Mikro- 
analyse von  solchem  Einfluß,  daß  die  prinzipiell  falsche  alte  Füllung  durch 
eine  neue  ersetzt    werden  mußte.   (Eine   ausführliche  Erörterung  über  die 
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neue  Pkohrfülliini?  und  die  cxpcriiiientelU'  iJcf^Müiiduim  ist   m  di-r  Orif,Mii;il- 
abhaiidliiiiL'    l'mjh  zu  tiudcn.) 

Der  noch  leere  lloliranfeil  wird  unmittclhar  vor  jeder  Aiial\>e  neu 
gefüllt.  Das  Itohr  ruht  auf  einem  \erhreiinnn<^s^'estell  von  deiiscliicn  Di- 
mensionen, wie  es  hei  der  Kolilen-Wasserstol't'hestirnmiin^'  ^r«'hrau(lit  wird 
Die  Verhindun.i>-  zwischen  Schnaln-l  des  VerhrennniiL'Mohres  und  dmi  l'ia- 
zisionsmikroazütometer  erfüllet  durch  ein  (ilaszwis(lien>t  iick  Zu  mit 
gut  eingeschliffenem  Hahn  und  zwei  Kautschuks(hlauch>tii(k.-n.  die 
stets  über  das  Ende  des  Zwischenstückes  gezogen  hleihen. 

Das  I'räzisionsmikroazotometer  .1:  (Fig.  2^0)  zum  Auftani:en 
und  Ablesen  des  Stickstoffes  besteht  im  wesentlichen  aus  einer  engen 
Glasröiire,  die  ol)en  einen  Hahn  //j  hat,  über  den  eine  trichterf(»rmi},'e 
Erweiterung  angebracht  ist.  Der  untere  weite  Teil  bietet  einer  irröl'.ereii 
Menge  Lauge  Raum  und  trägt  einerseits  das  (iaszuleitungsiohr  A".  andrerseits 
ein  llohr  A  für  die  Anbringung  eines  Schlauches.  Die  .Meüröhre  ist  in 
einem  Drittel  ihres  l'mfanges  mit  einem  Milch^^lasstreifen  versehen,  der 
geteilte  Haum  beträgt  gewöhnlich  \  'J  —  \■i^  nn^.  Der  Null|iiinkt  der  Teilung 
ist  am  Hahn  gelegen,  die  Teilung  lieginiit  aber  er>t  liei  U"U4  — ()()7  cw» 
und  ist  in  der  Weise  vorgenommen,  dali  der  Kaum  zwischen  zwei  Teilstrichen 
ein  Hundertstel  =  OOl  rw'  beträgt.  Die  Zehntelkubikzentimeter  sind  durch 
Zahlen  markiert.  Bei  Anwendung  einer  Ablese lupe.  wozu  sich  besonders 
die  von  Frif:  A'ö///r>--Leipzig  konstruierte  eignet,  kann  man  ohne 
Schwierigkeit  den  zeimten  Teil  des  IJaumes  zwischen  zwei  Teilstrichen 
schätzen,  die  Ablesung  also  auf  ein  Tausendstel  =i  0001  cw'  vor- 
nehmen. Um  parallaktische  Ablesefehler  möglichst  zu  vermeiden,  sind  die 
Teilstriche  auf  drei  Viertel  des  Meßröhrenumfanges  angebracht .  während 
der  Milchglasstreifen  die  Ablesung  wesentlich  erleichtert.  Zum  .\zotometer 
gehört  ein  Holzfuli,  in  dem  es  sich  befestigen  labt,  ferner  eine  (ilasbirne  li. 
die  so  gestaltet  ist,  daß  in  ihr  die  ganze  für  die  Füllunir  nötii:e  l.nwjr 
Platz  hat  und  daß  man  .sie  jederzeit  auf  die  Ti.schpiatte  legen  kann,  ohne 
daß  sie  umfidlt;  ferner  ein  (Jlaszwischenstück  /ir  \W\\  Hahn  //,. .  um  die 
Verbindung  zwischen  Verbrennungsrohr  und  Azotometer  herzustellen.  .Iede> 
Azotometer  ist  auch  geeicht  und  mit  Eichschein  versehen,  aus  dem 
man  etwaige,  jetzt  nur  mehr  .selten  vorkommende  Teilungsfehler  ent- 
nehmen kann. 

Vor  seiner  l'üllung  wird  das  Azotometer  mit  Schwefeh'hromsäure  um! 
Wasser  gereinigt ,  trocknen  gelassen  und  dann  in  den  untersten  Teil 
des  mit  Schlauch  und  Dirne  versehenen  A|)parates  von  dieser  au^  mit 
(Quecksilber  gefüllt,  bis  das  Niveau  in  die  .Mitte  zwischen  i:iideitung>rohr 
und  dem  etwas  höher  angebrachten  .\n-atzrohr  für  den  Schlauch  ivicht. 
Der  Hahn  des  Azotometers  dart  nur  mit  etwas  \  aselin  ge- 
schmiert werden,  da  jedes  andere  Schmn-rmittel  die  Lauge  schäumend 
macht  und  daher  unbrauchbar  ist.  Zur  Fülluni;  verwentlet  man  ."»O^oige 
Kalilauge,  die  unbedingt  schaumfrei  gemacht  werden  niuli.  da 
es  sich  einerseits    um  die  Ablesung    kleiner  (lasvolumina    in    eim-r   engen 
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Röhre  handelt,   andrerseits   auch   aus  den  besten  Handelssorten  bereitete 
Laugen  nicht  ohneweiters  schaumfrei  zu  erhalten  sind. 

Man  löst  200  r/ Kaliunihydroxyd  in  Stangen  in  200  cm ^  Wasser,  gibt 
zur  noch  heißen  Lösung  ö  g  fein  gepulvertes  Bariumhydroxyd  und  schüttelt 
kräftig  um.  Hierauf  lätU  man  die  Hauptmenge  des  Niederschlages  sich 
absetzen  und  völlig  erkalten  und  filtriert  durch  einen  Trichter  über  etwas 
Glaswolle  und  Seidenasbest,  wobei  das  zuerst  Durchfiltrierte  mehrmals 
aufgegossen  werden  muli,  bis  man  ein  ganz  klares  Filtrat  erhält.  Das 
Filtrieren  kann  rascher  durch  Absaugen  im  Goochtiegel  erfolgen.  \'on 
dieser  nun  absolut  schaumfreien  Lauge  bringt  man  soviel  in  das  Azotometer, 
daß  außer  diesem  noch  ungefähr  ein  Drittel  der  Birne  vollgefüllt  ist. 

Die  Vorbereitung  der  Substanz  und  die  Ausführung 

der  Bestimmung. 

Das  Abwägen  der  Substanz  erfolgt  in  selbst  angefertigten  Wäge- 
röhrchen.   die  eine  Länge  von  oO — ob  nun    und  einen  Durchmesser  von 

Fig.  231. 
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Wiigeröhrchtin  mit  (iluppfroi)!'  niul  Aluniiniumgriff.  (Natürl.  (JröUe.) 

ungefähr  4  mm  am  offenen  und  2—5  mm  am  geschlossenen  Ende  haben. 
Hygroskopische  Körper  wägt  man  in  ebensolchen  Ptöhrchen  ein,  die  durch 
einen  gut  passenden  Glasstopfen  mit  dünnem  (iriff  verschließbar  sind 
(Fig.  2ol).  Um  das  Köhrchen  bequem  angreifen  und  auf  die  Wage  legen 
zu  können,  ohne  es  stark  zu  erwärmen,  steckt  man  es  in  eine  Spirale 
von  Aluminiumdraht,  von  dem  das  eine  seitlich  vorragende  Ende  zu  einer 
Öse  umgebogen  ist.  Nachdem  man  einmal  das  Gewicht  des  leeren  Köhrchens 
ungefähr  bestimmt  hat,  füllt  man  es  mit  der  zu  analysierenden  Substanz, 
reinigt  es  außen  durch  Abpinseln  und  bestimmt  nun  das  Gewicht  des 
Röhrchens  mit  der  Substanz  auf  drei  Dezimalen  genau.  Aus  dem  Wäge- 
röhrchen  kann  man  dann  eine  entsprechende  Menge  —  die  geeignetste 
Ein  wage  sind  5  4  mg  —  in  ein  Misch  röhrchen  bringen,  wozu  man 
ein  kleines  lieagenzglas  von  etwa  70  mm  Länge  und  10  mm  Durchmesser 
wählt,  das  durch  einen  gut  passenden,  möglichst  porenlosen  Kork  zu 
verschließen  ist.  Röhrchen  und  Kork  werden  zuvor  mit  feingepulvertem 
ausgeglühtem  Kupferoxyd  ausgespült.  Das  Abfüllen  der  Substanz  in  das 
Mischröhrchen  hat,  um  Verluste  zu  vermeiden,  mit  einiger  Vorsicht  zu 
erfolgen.  ^lan  faßt  zu  diesem  Zwecke  das  geschlossene  Ende  des  Wäge- 
röhrchcns  mit  einem  reinen  (iazeläppchen  und  bringt  es  in  horizontaler 
Lage  über  das  schief  gehaltene  Mischröhrchen.  Durch  Klopfen  und  Drehen 
des  Wägeröhrchens  füllt  man  die  nötige  Menge  ab,  achtet  genau  darauf. 
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(hil'i  nicht  etwa  am  llaiuK-  do  Wa^^TülirrlK-iis  lox-  auliaftriKlc  Siihstanz- 
teilcheii  hänj^nn  hleihen,  hrin^t  das  Wlij^eniliiclMMi  wiiMicr  auf  dir  W  .i_'.-  mid 
wägtnacl;  oini.yeii  .Miniitoii  Wartezeit  ahennals  auf  drei  Ik'/iinalen  f^i-iiau  ab. 
Die  Diifcivuz  heider  Wiiiiiniyen  vv/xhi  die  Meuf,'»'  der  ein{.M'fiillt«'ii  Substanz 
Im  MischrölirclKMi  wird  die  SuNstaiiz  mit  1  J  rm»  «:ut  aus^'cj.'lüht»-iii 
fein  j^epulverten  Knj)fVroxyd  ht'deeivt  und  nach  (h-m  sor^'faltij^MMi  \  «t- 
sehlielien  mit  dem  Kork  kräfti;^  geschüttelt.  Hevor  man  nun  di«-  mit 
Kupferoxyd  gemischte  Snhstanz  in  (his  XCrhrcnminL-srohr  <iiifii!If  t.riii'.'t 
man  auf  die  hh-iheiide  Füllung  dcs.selhen  aus  dem  XOrrai 
glühtes  draiitförmiges  Kupfero.xyd  in  einer  Länge  von  ungefähr  ".»U— l(H)mi/i. 
indem  man  es  mit  dem  offenen  Knde  des  N'erhrennuntrsrohres  herau.s- 
schöpft,  aus  einem  zweiten  \orratsgefäl)  eine  n  mm  hohe  Schi<-hto  fein 
gepulvertes  Kupferoxyd.  Die  rberführung  (\('<  Kui>feroxydsub>tanzj:emisches 
erfolgt  mit  Hilfe  eines  Einfülltrichters.  den  man  sich  durch  Ausziehen 
eines  gewöhnlichen  lleagenzglases  auf  einen  Durchmesser  von  ;">  mw  in  der 
Länge  von  60  nnii  hergestellt  hat.  Das  Abnehmen  des  Korkes  vom  Misdi- 
röhrchen  hat  unter  fortwährendem  Klopfen  und  Drehen  zu  gv.schehen.  um 
etwa  daran  haftende  Substanzanteile  in  das  iJiihrchen  zu  bringen.  Das 
Einfüllen  in  den  Trichter  soll  langsam  vorgenommen  wenh-n.  damit  ni«-ht 
Substanz  verstaubt.  Zur  Entfernung  der  letzten  Heste  von  Substanz  aus 
dem  Mischridirchen  wäscht  man  dasselbe  dreimal  mit  kleinen  Mengen 
feinpulvrigen  Kupferoxydes  aus.  Nach  Entfernung  des  Fülltrichters  bringt 
man  noch  eine  oO — 4U  nun  lange  Schichte  drahtfürmiges  Kupferoxyd  in 
das  Rohr,  versieht  es,  falls  man  nicht  etwa  eine  (^Miarzröhre  gewählt  hat. 
mit  einer  eben  leicht  darüberschiebbaren  Eisendrahtnetzrolie  von  !.'>(.)/;»«/ 
und  einer  eben  solchen  von  40  )nni  Länge,  verschlielit  das  offene  Knde 
mit  einem  duichbohrten  Kautschukpfropf  und  schiebt  dann  durch  die 
Bohrung  das  konisch  verjüngte  Fnile  der  /uleitunir-rühre  des  K(ihlen>äure- 
apparates.  Den  Schnabel  des  Verbrennungsrohres  verbindet  man  durch  »las 
Halmzwischenstück  Z/r  mittels  zweier  Kautschukschlauchstück»'  mit  dem  .\zo- 
tometer  derart,  daß  immer  (ilas  an  (Jlas  sich  berührt.  Nun  entfernt  man 
die  Hahnspindel  //o  aus  dem  Zwi.schenstück.  öffnet  (b-n  Halm  //,  de> 
KippsdiQU  Apparates,  den  man  zuvor  schmi  durch  Hinwerfen  eines  Stückes 
Marmor  von  oben  und  durch  zweimaliges  llochsteigenlassen  der  S 
entlüftet  hat,  lälit  ganz  kurze  Zeit  Kohlendiowd  durchströmen  und  /unu.  i 
den  Langbrenner  LB  unter  dem  vonK-ren  'IVil  des  \erbrennuni:>rolires. 
über  dem  zur  gleichmäliigen  Krhitzung  ein  grol)niaschiger  I>rahtnet/tunnel 
auf  dem  Verbreiinungsgestell  ruht,  an  und  erhitzt  bis  zur  deutlichen  Hot- 
glut. Dabei  soll  das  Verbrennungsrohr  so  im  Verbrennungs;,'e>fell  liegen, 
dali  noch  -20— nO  wm  der  bleibenden  K(»hrfüllung  dand»er  hinausraL.n 
um  an  dieser  Stelle  ein  günstiges  Tem|teraturgefälle  fUr  die 
Oxydation  des  entstandenen  Kohlenoxydgases  zu  erzielen.  Sobald 
dunkle  llotglut  erreicht  ist,  führt  man  die  Hahnspindel  in  i\&<  Zwischen- 
stück ein.  iäl'.t  einige  Lianen  in  das  Azotonieter  aufsteigen.  .M'hheüt  die 
Hahnspiudel  und  füllt  durch  Hochheben    der  Hirne   djts   Azotometer   voll- 
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kommen  mit  Lauge,  so  daü  noch  etwas  Lauge  in  die  trichterförmige  Er- 
weiterung über  den  Hahn  austritt.  Die  Birne  wird  auf  die  Tischplatte 
gelegt  und  nun  mit  der  Hahnspindel  des  Zwischenstückes  die  Stromge- 
schwindigkeit so  eingestellt,  daß  in  der  Sekunde  1 — 2  Blasen  in  das  Azoto- 
meter  eintreten.  Jetzt  hat  man  an  der  Größe  und  Schnelligkeit  der 
aufsteigenden  Blasen  zu  beurteilen,  ob  alle  Luftanteile  aus  der  Apparatur 
verdrängt  sind  und  ob  der  Kippsdie  Apparat  genügend  entlüftet  ist.  Bis 
auf  einen  minimalen  Anteil  wird  jede  Blase  schon  im  unteren  Teile  des 
Azotometers  verschwinden.  Diese  kleinsten  Gasreste  sind  erst  dann  als 
einwandfreie  sogenannte  ,.Mikroblasen''  zu  bezeichnen,  wenn  sie  außer 
ihrer  Kleinheit  bei  Betrachtung  durch  die  Lupe  auch  noch  die  Eigen- 
schaft zeigen,  einander  in  der  engen  Meßröhre  einzuholen  und  in  Zeilen 
geordnet  langsam  emporzuschweben.  Falls  dies  nicht  der  Fall  ist.  muß  die 
Säure  im  Kohlensäureapparat  abermals  hochsteigen  und  noch  einige  Minu- 
ten Kohlendioxyd  durchstreichen  gelassen  werden.  Hat  man  einwandfreie 
Mikroblasen  erzielt,  dann  schließt  man  den  Hahn  des  Kippschen  Apparates, 
öffnet  den  Hahn  des  Zwischenstückes  am  Azotometer,  sieht  darauf,  daß 
der  Rohranteil  über  dem  Langbrenner  genügend  glüht,  bringt  das  kurze 
Drahtnetzröllchen  an  die  Stelle  des  zuletzt  eingefüllten  drahtförmigen 
Kupferoxydes  und  stellt  die  eben  entleuchtete,  voll  aufgedrehte  Flamme 
des  beweglichen,  mit  Schornstein  versehenen  Bunsenbrenners  BB  darunter. 
Sogleich  macht  sich  die  Erhitzung  im  Aufsteigen  von  Gasblasen  im  Azoto- 
meter bemerkbar.  Steigen  keine  Blasen  mehr  auf,  so  kann  man  mit  dem 
Bunsenbrenner  und  Drahtnetzröllchen  einige  Millimeter  weiterrücken.  Unter- 
dessen hebt  man  die  Birne  nochmals  hoch,  öffnet  den  Hahn  des  Azoto- 
meters und  läßt  die  bis  jetzt  aufgestiegenen  Mikroblasen,  die  auch  Trü- 
bungen der  Lauge  mitgerissen  haben,  nach  oben  austreten,  schließt  sofort 
wieder  und  senkt  die  Birne.  Nun  ist  die  Verbrennung  der  Substanz  durch 
Vorrücken  mit  dem  Brenner  und  Röllchen  in  der  Weise  vorzunehmen, 
daß  niemals  mehr  als  1  Blase  in  3  Sekunden  im  Azotometer  auf- 
steigt. Man  rückt  immer  erst  dann  vor,  wenn  die  Blasenentwickluug 
bedeutend  langsamer  geworden  ist;  geht  man  nämUch  rascher  vor,  so 
läuft  man  Gefahr,  zu  hohe  Stickstoffwerte  zu  erhalten,  da  dann  dem 
Stickstoff  Kohlenoxydgas  beigemengt  sein  kann.  Hat  man  schließlich  die 
ganze  Rohrfüllung  bis  zum  Langbrenner  durchgeglüht  und  steigen  keine 
Blasen  mehr  auf,  so  schließt  man  den  Hahn  des  Zwischenstückes  und 
öffnet  den  Hahn  des  Kippschen  Apparates.  Nun  hat  man  den  Hahn  des 
Zwischenstückes  so  einzustellen  —  und  zu  diesem  Zwecke  trägt  die  Hahn- 
spindel einen  langen  Hebelarm  am  Griff  — ,  daß  niemals  mehr  als 
2  Blasen  in  drei  Sekunden  in  das  Azotometer  eintreten  können.  Gerade 
dabei  macht  der  Anfänger  häufig  Fehler,  indem  ihm  zu  Beginn  der  Aus- 
treibungsperiode auf  einmal  eine  größere  Gasmenge  in  das  Azotometer 
gelangt.  Während  der  Austreibung  des  Stickstoffes  glüht  man  mit  dem 
beweglichen  Brenner  nochmals  das  Rohr  von  der  Eintrittsstelle  des  Kohlen- 
dioxydstromes  bis  zum  Langbrenner  rasch  durch. 
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Sobald  nach  4 — ö  Minuten  die  aiitstcis^M'ndcii  (iasldast-ii  kleiner 
werden,  dreht  man  die  Flamme  des  Lan^^ltn-nners  etwas  kleiner.  Srhljfli- 
lich  erreichen  die  Blasen,  die  immer  lan^'samer  eniporsteij^^en,  dieselhe 
Kleinheit  wie  bei  IJefzinn  der  Analyse.  Man  beendet  nun  die  Anaivse. 
indem  man  den  Hahn  des  /wisehenstüekes  schliel'it.  die  l'.irne  niit  der 
linken  Hand  ein  \veni<^r  über  die  Tischplatte  emporhebt,  mit  der  rechten 
die  Verbinduni;  zwischen  ilem  Kinleitunj:fsrulir  des  Azotometers  und  dem 
Zwischenstücke  löst  und  das  Azotometer  an  eine  Stelle  brinjrt.  an  «ler  man 
die  hochiiehobene  Hirne  so  auf  eine  Tischplatte  hinlej^en  kann,  dali  das  Stick- 
stoffvolumen unj,^efähr  unter  .Vtmosphärendruck  steht.  .\n  das  Azotometer 
legt  man  dann  ein  Thermometer  so  an.  daU  die  (^►uecksilberkuj.'el  dessellien 
die  Meüröhre  berührt.  Seit  lie^inn  der  Nerbrennun^^  sind  untrefahr  20  bis 
25  Minuten  verstrichen.  Da  der  Temperaturansirleich  sehr  bald  erreicht 
ist.  kann  man  schon  10.  läniistens  1.')  .Minuten  nach  Iteendi^um:  der 
Verbrennung  an  <lie  Ablesung  schreiten. 

Nachdem  man  die  Temperatur  auf  höchstens  or)"  abg:elesen  hat. 
schiebt  man  die  Lupe  ungefähr  in  die  Höhe  des  Laugenmeuiskus.  erfalit 
das  Azotometer  am  Trichter  mit  der  rechten  Hand,  bringt  mit  der  linken 
das  Niveau  der  Kirne  in  die  Höhe  des  Meniskus  und  liest  bei  vertikal 
frei  hangendem  Azotometer  auf  0"Oül  cin-^  genau  ab.  Dem  Anfitnger  wird 
es  vielleicht  leichter  fallen,  die  Ablesung  an  dem  auf  ebener  Tisclii>latte 
stehenden  Azotometer  vorzunehmen.  Dabei  ist  der  tiefste  l'unkt  de.^  Laugen- 
meniskus zu  beobachten  und  eine  l'arallaxe  wohl  zu  vermeiden,  ebenso  wie 
ein  Erwärmen  der 'Meliröhre  durch  Angreifen,  Anhauchen  oder  dadurch, 
daß  man  sie  einer  Licht(|uelle  nähert.  Ks  hat  daher  <lie  .Mdesung  ra.sch 
zu  erfolgen. 

Im  nun  das  wahre  Stickstoffvolumen  zu  finden,  hat  man  infolge 
der  raumbeschränkendeu  Wirkung  der  :)0"/oigoii  Kalilauge  2  \olnm- 
prozente  des  abgelesenen  (iasvolumens  in  Abzug  zu  bringen,  wa.s 
durch  besonders  darauf  gerichtete  Versuche  ermittelt  wurde.  Da  das 
wahre  Gasvolumen  selbstverständlich  nur  auf  Tausendstel  Kubikzentimeter 
angegeben  wird,  hat  man  bei  der  Subtraktion  die  für  das  abgekürzte 
Rechnen  geltenden  Korrekturregeln  zu  beachten.  \  nn  der  Konstanz  der 
Ergebnisse  überzeugt  man  sich, durch  Ablesen  des  Gasv(dumens  eini|?e 
Stunden  nach  Vollendung  der  Analy.se  bei  geänderten  Temiieratnr-  und  Druck- 
verhältnissen. Die  Abweichungen  betragen  nur  einige  lliindert>tel  l'ro/ent. 

Bei  frisch  gefüllti'in  Azotometer  mit  ganz  reinem  C.Miecksilber  l»e- 
obachtet  man  manchmal  anfangs  die  Krscheinung.  dal)  die  (;asbla.»;en  an 
der  Grenze  zwischen  (^Miecksilber  und  Lauge  hänireii  bleiben  und  erst 
durch  Schütteln  zum  Aufsteigen  gebracht  werden  k.iniieii.  Diese  Kr- 
scheinung hört  nach  kurzem  Gebraudi  aut.  sobald  die  guecksilherober- 
fläche  nicht  mehr  ganz  rein  ist.  Man  kann  sich  aber  auch  sofort  da«lurch 
b(dielfen.  dali  mai^etwas  Kupferoxydstaiii»  auf  di«'  (,)uecksilbeiobertlach«'  briii|;t. 

Bei  viel  gebrauchten  Azotometern  kann  es  v«)rkommen.  dal',  im 
obersten  Teil  der  Mel.röhie  unter  dem  Hahn  eine  Sj.ur  Kalilauge  hangen 
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bleibt,  so  daß  man  sogar  ein  um  O-02—O-Oo  cm^  zu  großes  (iasvolumen 
abliest.  Durch  Hochheben  der  Birne  über  das  Niveau  der  Lauge  im 
Trichter  und  vorsichtiges  Öffnen  des  Azotometers  gelingt  es,  die  unter 
dem  Hahn  haftende  Lauge  ohne  den  geringsten  Gasverlust  in  den  Trichter 
hinaufzudrücken. 

Falls  man  ganz  ausnahmsweise  eine  Substanz  hat,  die  bei  der  Be- 
stimmung eine  fast  unverbrennliche  stickstoffhaltige  Kohle  abscheidet, 
gelingt  es  bei  der  Mikroanalyse  ganz  mühelos,  die  Verbrennung  vollständig 
zu  gestalten  und  richtige  Werte  zu  erhalten,  indem  man  zur  Substanz  im 
]\Iischröhrchen  2  H  Messerspitzen  feinst  gepulvertes  Kaliumchlorat  gibt 
und  dann  mit  feinem  Kupferoxyd  wie  gewöhnlich  mischt  und  ins  Ver- 
brennungsrohr füllt.  Der  sich  aus  dem  Kaliumchlorat  entwickelnde  Sauer- 
stoff genügt,  um  auch  die  schwer  verbreunliche  Stickstoffkohle  vollständig 
zu  verbrennen.  Die  Gefahr,  daß  etwa  Sauerstoff  ins  Azatometer  gelangen 
könnte,  ist  dadurch  völlig  ausgeschlossen,  daß  an  der  heißesten  Stelle  der 
Rohrfüllung  eine  lange  Schichte  metallischen  Kupfers  vorhanden  ist. 

Für  die  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  Flüssigkeiten  wägt 
man  sich  in  genau  derselben  Weise,  wie  dies  für  die  Bestimmung  des 
Kohlenstoffes  und  Wasserstoffes  in  Flüssigkeiten  angegeben  wurde,  die 
erforderliche  Menge  in  eine  Glaskapillare  ein.  Nachdem  man  auf  die 
bleibende  Rohrfüllung  die  entsprechende  Schichte  drahtförmiges  und  eine 
kurze  Schichte  feines  Kupferoxyd  gefüllt  hat,  bringt  man  die  Kapillare, 
von  der  man  kurz  zuvor  den  Griff  und  die  Spitze  abgebrochen  hat.  in 
ein  frisch  oxydiertes  Kupferdrahtnetzröllchen  von  40  mm  Länge  und  5  mm 
Durchmesser  und  schiebt  dieses  mit  der  Spitze  der  Kapillare  voraus  ins 
Rohr.  Darauf  füllt  man  wieder  eine  kurze  Schichte  grobes  Kupferoxyd 
und  verbrennt  wie  gewöhnlich. 

B.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffes  nach  Kjeldahl  in  kleinen 
Substanzmengen  (Mikro-Kjeldahl). 

Obwohl  der  Mikro-Kjeldahl  in  diesem  Handbuch,  Bd.  V,  S.  1344  bis 
1348  von  Frec/l  bereits  ausführhch  beschrieben  wurde,  so  muß  doch  auch 
wieder  jetzt  seiner  Erwähnung  getan  werden,  da  die  Form  des  Destilla- 
tionsapparates geändert  wurde  und  auch  sonst  einige  Bemerkungen  zu 
machen  sind.  Indem  ausdrücklich  auf  die  frühere  Veröffentlichung  ver- 
wiesen sei,  mögen  hier  nur  ganz  kurz  die  für  die  Bestimmung  nötigen 
Erfordernisse,  der  neue  Destillationsapparat  und  die  Ausführung  einer  Be- 
stimmung beschrieben  w^erden. 

Die  aus  einem  Wägeröhrchen  in  einer  Menge  von  3 — 6mg  in  ein 
H ar t gla s V er brennungsköl beben  eingewogene  Substanz  versetzt  man 
mit  etwa  Icm^  konzentrierter  Schwefelsäure  und  einer  Messer- 
spitze Kaliumsulfat  und  ebensoviel  Kupfersulfat.  In  dem  schräg 
in  einer  Klemme  eingespannten  Kölbchen  wird  die  Schwefelsäure  über 
einer  kleinen  Flamme  so  lange  in  gehndem  Sieden  erhalten,  bis  sie  voll- 
kommen klar  geworden  ist,  worauf  man  1 — 2  Tropfen  Alkohol  zusetzt 
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lind  wieder  bis  zur  Klänm-  erhitzt.  Nach  d.-i.i  Al.kiihl.-i.  spült  man  den  mit 
Wasser  verdünnten  Kolt.eninhalt  quantitativ  „,  das  l)..sfillationsköll.ehen 
(ti^^2;-52).  Die  Zerset/inifr  der  or^^inischen  Substanz  k.innt..  zwar  au.h  in 
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diesem  Kölbelien  vorj^enoniinen  werden,  seines  Sehliffe.s  wef^en  alnT  i>l  »•> 
geraten,  es  nicht  zu  hoch  zu  erhitzen. 

Der  Destillationsapparat  (V'in.  'J'A'J)  besteht  ans  dem  Dostiliation.'*- 
kölbchen  /.-,    das  durch  einen  Schliff    mit  dem   DestillationsaufsaLz  A  luft- 

Abderlial  d  (<  II ,   Handbuch  der  hiocboiiiiiicben  Arbnitiiraolhodra.   IX.  4'> 
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dicht  verbunden  werden  kann.  Beide  Teile  werden  noch  durch  zwei  Spiral- 
federn fest  gegeneinander  gezogen.  Die  Schliff  stellen  müssen  immer  sorg- 
fältig mit  Vaselin  gedichtet  sein,  um  ein  Zusammenwachsen  unter  dem 
Einflüsse  der  Lauge  hintanzuhalten.  Das  mit  dem  Destillationsaufsatz 
mittels  eines  kurzen  Kautschukschlauchstückes  verbundene  absteigende  Klihl- 
rohr  ist  von  einem  kleinen  Kühler  umgeben,  wodurch  die  Gefahr,  daß  bei 
Anwendung  einer  Jenaer  Hartglasröhre  etwa  Alkali  aus  dem  Glas  abge- 
geben werde,  fast  ganz  ausgeschlossen  ist.  Der  ganze  Destillationsapparat 
kann  mittels  zweier  Klemmen  und  Muffen  an  einem  Querstab  befestigt 
werden,  der  wieder  durch  eine  Muffe  an  einem  Stativ  in  der  Höhe  ver- 
schiebbar angebracht  ist.  An  dem  Stativ  befestigt  man  auch  durch  eine 
Klemme  und  Muffe  das  Hartglaskölbchen  E  für  die  vorzulegende  Säure, 
in  die  das  Kühlrohr  bei  der  Destillation  eintauchen  muß.  Vor  Gebrauch 
ist  der  Apparat  gründlich  auszuwaschen  und  auszudämpfeiu  Die 
Titration  wird  mit  i/^o-n-Lösungen  unter  Verwendung  von  Methylrot 
(p-Dimethylaminoazobenzolorthokarbonsäure)  als  Indikator  ausgeführt.  Zu 
diesem  Zwecke  bringt  man  TDöcw^  mittels  dieses  Indikators  genau  ge- 
stellter i'jQ-n-Salzsäure  und  Vio-^-^^^tronlauge  in  Meßkolben  von  500  ««^ 
Inhalt,  versetzt  mit  3 — 4  Tropfen  Indikatorlösung,  die  man  durch  Auf- 
lösen festen  Indikators  in  einer  zur  Lösung  nicht  hinreichenden  Menge 
1  lo-ß-^'atronlauge  bereitet  hat,  und  füllt  mit  möglichst  kohlensäurefreiem, 
destilliertem  Wasser  bis  zu  den  Marken  auf.  Die  Lösung  soll  so  viel  In- 
dikator enthalten,  daß  die  i/jo-n-Salzsäure  eine  intensiv  rosenrote,  die 
1 /70-ö-Natronlauge  eine  kanariengelbe  Farbe  hat. 

Zum  Titrieren  verwendet  man  enge  Quetschhahnbttretten  mit 
Schellbachstreifen  von  lOcm^  Fassungsraum,  die  in  zwanzigstel  Kubik- 
zentimeter geteilt  sind.  An  diese  werden  mittels  kurzer  Schlauchstücke 
die  aus  engen  Glasröhrchen  gefertigten  Ausläufe  angel)racht,  welche  auf 
eine  Länge  von  5 — Sem  zu  Kapillaren  von  einem  äußeren  Durchmesser 
von  1  mm  ausgezogen  sind.  Dadurch  können  die  Lösungen  nur  tropfenweise 
aus  den  Büretten  austreten  und  mit  Leichtigkeit  auch  Flüssigkeitsmengen 
von  nur  001  c/«^  entnommen  werden.  Da  icm^  einer  ^/-^o-n-Lösimg  0  2mg 
Stickstoff  entspricht,  an  den  Büretten  aber  O'Olcw?^  abgelesen  werden  kann, 
welche  Menge  einen  eben  schon  merkbaren  Farbenumschlag  hervorruft, 
so  beträgt  die  kleinste  durch  Titration  noch  meßbare  Stickstoff- 
menge entsprechend  0 Ol  cm'^  ^/^o-n-Lösung  0002  »ir/  Stickstoff. 

Nachdem  man  die  zu  destillierende  Flüssigkeit  aus  dem  Zersetzungs- 
kölbchen  in  das  Destillationskölbchen  quantitativ  übergefüllt  hat,  verbindet 
man  dieses  mit  dem  Destillationsaufsatz  und  Kühlrohr,  legt  je  nach  Be- 
darf 3 — 6cm^  Vvo-ö-Salzsäure  vor  und  läßt  das  Kühlrohr  darin  ein- 
tauchen. 

Mittels  eines  auf  den  Verbindungsschlauch  zum  Dampfentwickler 
aufgesetzten  kleinen  Trichters  bringt  man  einen  Überschuß  von  25 — SOVoiger 
Natronlauge  in  das  Destillationskölbchen  und  stellt  hierauf  sofort  die  Ver- 
bindung mit  dem  zuvor  schon  erhitzten  Dampfentwickler  D  her,  in  welchem 


Die  or>.':Miischo    Mikrounalvsc  niicli   l-rit/   Trcj,'!.  7(|- 

das  Wasser  diircli  ciiit'n  Zusatz  von  etwas  /inkstaiil»  {,mii/  fih-ichmiilJij,'  im 
Sieden  zu  erhalten  ist.  Es  sei  hier  besonders  darauf  hiniiewiesen.  dall  die 
quantitative  riicrliili  rii  ii<r  des  Ammoniak  diiirh  iKunpfdostilla- 
tion  oder  Durch  sauj^en  eines  Luftst  roincs  allein  nicht  ^enUfct. 
dal,^  die  im  Destillationskölhciien  hefintilichc  l''liissif;k<*if  vieinudir  in  leb- 
haftem Sieden  erhalten  werden  muli.  was  man  durch  cinr  klein  {.'cdn-hte. 
unter  das  Destillationskölhciien  irestelltc  15uusentlan)me  «'rn-icht.  Nach  10  Mi- 
nuten Destillationsdauer  hebt  man  den  «ranzen  Destillationsapparat  so  uei! 
hoch,  dalj  das  Kühlrohr  nicht  mehr  in  die  vor<;elej;te  SiUiro  taucht,  und 
destilliert  noch  4- -ö  Minuten  weiter,  worauf  man  durch  Abnehmen  des 
Schlauches  vom  Dainpfentwickler  die  Destillation  unterbricht  und  das 
Kiihlrohr  auCien  abs[)ült.  Nun  titriert  man  die  nicht  verltranchte  Silure  im 
vorgelebten  Kölbcheu  mit  '  ;o-n-Natroulauf^e  bis  zum  Kintritt  bleiben- 
der kanariengelber  Fiirbunj'-.  Zu  beachten  ist,  dal»  der  Indikator  die 
Erscheinung  der  Nachrötung  zeigt,  und  wenn  auch  nicht  sehr  .stark, 
doch  etwas  kohlensäureempfindlich  ist,  weshalb  zum  Verdiinnen  und  Aus- 
waschen des  Zersetzungskölbchens  und  Abspülen  der  KühhMihrt'  mötriichst 
kohlensiiurefreies  Wasser  verwendet  werden  soll. 

Das  Gewicht  der  in  der  eingewogenen  Substanz  enthaltenen  Stick- 
stoffmenge erhält  man  in  MilliL'ramnien  ausgedrih-kt  dunh  Multiplikation 
der  l)ei  der  Destillation  verbrauchten  mit  einer  (ienauigkeit  von  •_•  Dezi- 
malen angegebenen  Menge  i'^o-n-Sazsäure  mit  dem  Faktor  ni». 

l^m  für  die  Stickstoffbestimmung  nach  Kjthhthl  von  flüssigen  Stoff- 
wechselprodukten, besonders  vom  Harn  genaueste  \olummessungen  machen 
zu  können,  benützt  man  die  in  der  früher  erwähnten  N'eröffentlichung 
abgebildete  Präzision  saus  waschpipette. 

Bemerkungen  zur  vereinfachten  lYIikroelementaranalyse  orga- 
nischer Substanzen  von  Dr.  J.  V.  Dubsky  (Zürich). 

Fast  gleichzeitig  mit  Pngh  Monographie  der  quantitativen  organi- 
schen Mikroanalyse  erschien  im  \'erlag  von  Veit  \- Co..  Leipzig  il'.MT 
bereits  eine  vereinfachte  quantitative  Mikroelementaranalyse  orjfanischer 
Substanzen  von  Dr.  Dnhsk//.  J)iihsk-i/  war  von  l'rr;/l  \u\  Jahre  HM i»  in  ent- 
gegenkommendster Wei.se  in  seine  älteren  Methoden  der  Mikroanaly.se  ein- 
geführt worden.  Schon  damals  hatte  l'rxjl  beim  y\\k\o- Ihtnms  an 
der  heilJesten  Stelle  des  Verbrennungsrohres  mitten  zwischen  zwei 
Schichten  von  Kupfero.xyd  eine  kleine  Kupferdrahtuetzrolle  einu'cführt. 
weil  sich  diese  Anordnung  schon  damals  besser  bewährte  als  eine  mit  end- 
ständiger  Kupferspirale.  I>ie  Menge  des  reduzierten  Kui'fers  war  aber  so 
gering,  daß  nur  dann  richtige  Werte  eihalten  wenh-n  konnten,  wenn  die 
Verbrennung  so  langsam  geleitet  wurde,  dal',  in  :>  Sekunden  je  eine  Ilias«- 
im  Mikroazotometer  aufstieg.  Üereits  Ende  D.Hl*  konnte  l'r,,fl  dnicli  Ver- 
längerung der  reduzierten  Kupfer.schichte  das  Verbreiinuiig-teinpo  weitaus 
rascher  gestalten,  die  Zeitdauer    wesentlich  abkürzen  uml  damit  die  Aus- 
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fülirung  so  vereinfachen,  daß  jeder  Anfänger  nach  kurzer  Übung  die 
mikroaualytische  Stickstoffbestimmungsmethode  beherrscht. 

Dubski/s  Abänderungen  beim  }>[ikr o-Diuuas  bestehen  darin,  daß 
er  auf  den  Kippschon  Apparat  verzichtet  und  dafür  Kohlendioxyd  in  einem 
sogenannten  Mikrobikarbonatröhrchen  mit  Waschfläschchen  durch  Erhitzen 
von  Natriumbikarbonat  entwickelt,  wie  dies  in  der  Makroanalyse  schon 
seit  langem  gebräuchlich  ist.  Als  Verbrennungsrohr  benützt  er  ein  Jenaer 
Hartglasrohr  von  den  von  Pregl  angegebenen  Dimensionen.  Nur  zieht  er 
es  auf  der  einen  Seite  nicht  zu  einem  Schnabel  aus.  In  der  P'üllung  des 
Rohres  besteht  ein  prinzipieller  Unterschied  darin,  daß  Duhskif  eine  end- 
ständige, ^cm  lange,  reduzierte  Kupferspirale  einführt,  während  sich  bei 
der  Rohrfülluug  nach  Pregl  die  reduzierte  Kupferschichte  in  der  Mitte 
des  Rohres  befindet.  Die  endständige  Kupferspirale  ist  nach  Fregh  Ver- 
suchen zu  verwerfen ,  da  diese  durch  Reduktion  von  Kohlendioxyd  zur 
Bildung  geringer  Mengen  von  Kohlenoxydgas  Anlaß  geben  kann,  welches 
dann  zu  hohe  Stickstoff  werte  bedingt.  Zu  hohe  Werte  erhält  man  aber 
auch  dann  unbedingt,  wenn  die  Gasstromgeschwindigkeit  ein  gewisses 
Maximum  überschreitet,  was  Pregl  durch  zahlreiche  Versuche  bei  verschie- 
denster Rohrfüllung  gezeigt  hat.  Duhsky  äußert  sich  über  die  Strom- 
geschwindigkeit bei  der  Verbrennung  überhaupt  nicht. 

Das  Abwägen  der  Substanz  —  und  dies  dürfte  dem  ungeübten  An- 
fänger, der  noch  nie  quantitativ  gearbeitet  hat,  tatsächlich  leichter  fallen  — 
nimmt  Duhsky  in  einem  kleinen  ausgeglühten  Porzellanschiffchen  in  einer 
Menge  von  2 — lO^ng  vor.  Gegen  diese  Methode  ist  einzuwenden,  daß  bei 
schwer  verbrennlichen  Substanzen  das  unbedingt  erforderliche  innige 
Mischen  mit  feinem  Kupferoxyd  nicht  möglich  ist  und  daher  stickstoffhal- 
tige Kohle  unverbrannt  zurückbleiben  kann.  Zur  Messung  des  entbundenen 
Stickstoffes  verwendet  er  das  Mikroazotometer  nach  Pregl.  Da  die 
Apparate  in  umgekehrter  Stellung  mit  Quecksilber  derart  geeicht  sind, 
daß  die  höchste  Kuppe  des  Quecksilbermeniskus  markiert  wurde,  hat  man, 
weil  dieser  Punkt  praktisch  mit  dem  tiefsten  Punkt  des  Kalilaugenmenis- 
kus zusammenfällt,  selbstverständlich  den  tiefsten  Punkt  des  Kalilaugen- 
meniskus abzulesen  und  nicht,  wie  Duhsky  angibt,  den  scharfen  mittleren 
Punkt.  Die  Differenz  zwischen  diesen  zwei  Punkten  beträgt  immerhin 
0-()0^cm\  was  bei  einer  Einwage  von  omg  Substanz  bereits  eine  Diffe- 
renz von  O'lö"  0  im  Stickstoff  werte  ausmacht,  also  eine  willkürliche  Kor- 
rektui-  darstellt.  Das  erhaltene  Stickstoffvolumen  muß  auch  nach  den  ge- 
nauen Untersuchungen  Duhskys  und  seiner  Mitarbeiter  um  2''/o  vermin- 
dert werden,  entsprechend  der  Benetzung  der  Kalilauge  an  den  Wänden 
und  der  geringen  Tension  der  öO^/oigen  Lauge. 

Erst  nachträgliche  Überlegungen  haben  zur  Erkenntnis  geführt,  daß 
der  große  Vorzug  der  reduzierten  Kupfermasse  zwischen  glühenden 
Schichten  von  Kupfero.xyd  darin  gelegen  ist,  daß  diese  niemals  mit  den 
Fingern  oder  anderen  Objekten  in  Berührung  kommt.  Denn  die  geringsten 
Verunreinigungen  mit  Kohlenstoffverbindungen  genügen  schon,  um  Kohlen- 
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dio.wd  zu  Ivolik'iioxyd^as  zu  ivdii/.icicii.  AImt  iuich  Ncrmin-ininini;;.  u 
der  Substanz  des  Kupfers  selbst,  wie  etwa  /ink  und  aiiden-  Metalle,  vpie- 
leii  uK»}.;liclier\veise  eine  \vi<iiiiL>c  Holle.  XOni  Kupier  stellt  r^s  heute  wohl 
siclier.  daß  es  für  sich  allein  liei  den  m  \erweiidiiup:  kotnmendeii  Tem- 
peraturen diese  Hcduktion  nicht  zu  v()llliriii^,Mii  vermatf.  Aus  diosen  Ik-ob- 
achtuiinen  f^eht  hervor,  daß  J)i(hski/  auf  einen  klar  erkannten  \  orzujf 
verzichtet  hat  und  einem  Fortschritte  ahsichtlirli  aus  den»  We^re  .  '.-n 

ist.  obwohl  er  darüber  von  I'n;//  .selbst  auf^^i'kliirt  wurde  inid  ..,.«.,111  er 
mit  seiner  IJolirfüllun}.;  die  Methode  nicht  im  miinle.sten  vereinfaiht  hat. 
Bedeutende  Abanderunj^^e  n  hat  Dulmhij  bei  der  Apparatur 
füi-  die  mikroanal yti sehe  Hestimmun-j  des  Kohlenstoffes  und 
Wasserstoffes  vorgenommen.  Das  \erbrennuni:sr<dir  V(»n  denselben 
Dimensionen,  wie  sie  Pnyl  anjiibt.  enthült  als  FiHliin^'  vom  Schnabel  an 
zuerst  eine  Acm  lange,  gut  passende  Silberspirale,  dann  eine  l.^r»«  lanire 
Schichte  von  grobem,  drahtförmigem  Kupferowd.  das  von  zwei  Kupferowd- 
spiralen  oder  besser  etwa.s  Asbest,  bzw.  l'latinasbest  zusammengehalten 
wird.  Darauf  folgt  das  Platinschiffchen  mit  Sul)stan/..  Kür  die  Analyse 
Halogen-  und  schwefelhaltiger  Substanzen  war  diese  einfarhe  Kill- 
lung  natürlich  nicht  geeignet,  weshalb  Diihsl.//  für  .^olrhe  Substanzen  ein 
besonderes  Verbrennungsrohr  verwendet,  das  statt  des  Kupferoxydes  Hlei- 
chromat  in  HirsekorngröL'e  enthült.  IJald  mulUe  Dnhski/  jedoch  die  Kr- 
fahrnng  machen,  dali  aucli  diese  Fülhing  für  die  Verbrenmn'g  vieler 
Stickstoff-  und  halogenhäl tiger  K(>r|ier  nicht  geiiÜL't.  In  einer 
neuen  l'ublikation  in  den  Berichten  der  Deutschen  chemischen  (iesellschaft. 
Bd.  ÖO,  S.  1709  (1917).  gesteht  er.  daß  alle  diese  Substanzen  mit  Krfolg 
analysiert  werden  konnten,  wenn  an  Stelle  der  Silberschichte  Blei- 
superoxyd angewendet  wurde,  das  auf  jso  •JiH)'^  konstant  erhitzt  war. 
Nach  mühevollen  Versuchen  kommt  er  also  doch  wieder  auf  <lieselbe  Ktlllung 
zurück,  die  Prrcjl  bereits  im  Jahre  19  1H  als  rniversalfüllunir  zur 
\'erbrennung  Iteliebiger  Substanzen  ausschließlich  angewenilet  und  empfohlen 
hat.  Die  jetzt  von  hubshij  angegebene  Kolirfüliung  besteht  trotzdem  nur  au.s 
einerf)c;>?  langen  Schichte  von  zer.sciinittenem  feiiu'in  Silberdraht,  einer  U\cm 
langen  Schichte  eines  Gemisches  von  Kupferoxyd  uml  Bleichnunat.  worauf  eine 
zweite  Silberschichte  direkt  vor  dem  Schiffchen  ßdgt.  Kr  liißl  also  das  Blei- 
superoxyd bei  Seite  und  empfiehlt  zur  Verbrennung  vieler  explosiver  Nilro- 
körper  und  von  wasserstoffarnu'n,  Stickstoff-  und  halo,i:enh;dtii:e!i  Verbin- 
dungen, wie  z.  B.  Tiiclilordiuitrobeiizol.  ein  anderes  \erbrennun;:>n»br  zu 
verwenden,  das  an  Stelle  der  ersten  Silber.Mhichte  Bleisupert»x\d  enihall. 
Nach  seinen  Versuchen  kann  man  alter,  so  wie  die>  in  »b'r  .Makroanalyse 
durchgeführt  wurde,  auch  die  Kolirfüliung  ohne  Bleisnperoxy«!  beibehalten. 
wenn  man  gleichzeitig  in  einem  sei)araten  Schiffchen  eine  gewogene  MeUK« 
von  Benzoesiinre  (Naphthalin  oder  /.ucker'  im  Futtsfrotn  oder  bei  ge- 
schlossenem Hahn  zuerst  verbrennt,  dadurch  einen  Teil  de>  Kn|  •  'e« 
zu  Kupfer  reduziert  und  dann  erst  laiiL'sam  <lie  slickstoffhaltiL'e  -  .  -m\7. 
verbrennt.     Die    nifro^'n    Dimifif."    werden    durch    d.-i-  ■  "'^tandeiu-  Kupfer 
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reduziert,  üb  iiuui  aber  alle  diese  Abändernu^en  als, eine  Vereinfachung- 
der  Methode  bezeichnen  kann,  zumal  sie  durchaus  nicht  allgemein  anwend- 
bar sind,  möge  der  Leser  selbst  entscheiden. 

Um  die  Verbindung  des  Verbrennungsrohres  mit  dem  Trockenapparat 
unter  Ausschluß  von  Kautschuk  herzustellen,  bringt  er  über  das  etwas 
verjüngte  hintere  Ende  des  Verbrennungsrohres  eine  übergreifende  auf- 
geschliffene (illaskappe  mit  langem  Schliff  an,  die  sich  nach  der  anderen 
Seite  zu  einer  Kapillare  verjüngt  und  mit  dem  Trockenapparat  verschmolzen 
ist.  Dazu  ist  zu  bemerken,  dali  gerade  an  dieser  Stelle  ein  gut  passender 
Kautschukstopfen  ebenso  gut  \'erwendung  finden  kann,  weil  er  ja  an  dieser 
Stelle  immer  nur  der  Zimmertemperatur  ausgesetzt  ist. 

Dubsk//^  x\bsorptionsapparate.  den  röhrenförmigen  Apparaten 
von  Pre(jl  nachgebildet,  sind  ebenfalls  mit  Schliff  versehen,  so  daß  die 
Füllung  jederzeit  leicht  erneuert  werden  kann.  Nur  kittet  er  den  Schliff 
nicht  ein,  sondern  dichtet  ihn  durch  sorgfältiges  Einfetten.  Die  An  satz- 
röhr che  u  der  Apparate  stecken  zur  Erlangung  größerer  Gewichtskonstanz 
in  kleinen  Verschlußröhrchen  und  kommen  mit  diesen  Röhrchen  ver- 
sehen zur  Wägung.  Jeder  der  Apparate  wird  ferner  in  zwei  passenden 
Präparatengläsehen  eingeschlossen,  die  durch  einen  Schliff  miteinander 
verbunden  werden  können.  Auf  diese  Weise  erhält  er  die  Apparate  lange 
Zeit  völlig  gewichtskonstant  und  bewahrt  sie  so  auf.  In  der  früher  er- 
wähnten neuen  Publikation  in  den  Berichten  beschreibt  Dubsky  eine 
neue  Form  von  Absorptionsapparaten,  die  von  der  Firma  Bender 
&  Hobein  (Zürich)  in  den  Handel  gebracht  werden.  Sie  sind  ebenfalls 
röhrenförmig,  tragen  aber  an  jedem  Ende  einen  drehbaren  Glashahn,  dessen 
mindestens  Imvi  weite  Bohrung  mit  den  seitlich  angesetzten,  aber  nicht 
verengten  Zu-  und  Ableitungsröhrchen  in  Kommunikation  gel)racht  werden 
kann.  Diese  Apparate  gewährleisten  einen  luftdichten  Abschluß  der  llohr- 
füUung  gegen  die  Außenluft  und  natürlich  dadurch  große  Gewichtskonstanz. 
In  ihrer  jetzigen  Form  sind  sie  leider  schwer  zu  reinigen  und  abzu- 
wischen, was  sich  dadurch  bemerkbar  macht,  daß  bei  einmaligem  Drehen 
der  Hähne  und  darauffolgendem  Abwischen  das  (iewicht  meist  nur  mit 
einem  Fehler  bis  zu  002  oder  gar  0*5 w?^  reproduziert  werden  kann. 

Als  ein  besonderer  Rückschritt  in  bezug  auf  die  erstrebte  Genauigkeit 
und  sorgfältige  Vermeidung  von  Fehlereinflüssen  ist  die  Verwendung  zweier 
Absorptionsapparate  für  die  VVägung  des  Kohlendioxydes  statt  eines  ein- 
zigen zu  bezeichnen;  denn  jeder  der  beiden  kann  entweder  infolge  der 
Vorbereitungen  für  die  Wägung  durch  unvollkommenes  Abwischen  fehler- 
hafte Gewichtsveränderungen  von  einigen  Hundertstel  Milligrammen  er- 
fahren, bei  seiner  alten  Form,  weil  der  Schliff  nur  gefettet  und  nicht  ge- 
kittet ist ;  bei  seiner  neuen  Form ,  weil  an  den  Enden  der  Röhrchen  das 
sorgfältige  allseitige  Abwischen  überhaupt  kaum  zu  erreichen  ist.  Sind  die 
Fehler  mit  positiven  Vorzeichen  bei  beiden  Apparaten  versehen,  so  wächst 
das  Gewicht    natürlich,    sind   die  Fehler    aber  entgegengesetzt,    was  wohl 
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liöi'list  selten  der  Fall  sein  diiiitr,  so  winl  man /iilalli'^-  (la>  waliiv  (Icwiclit 
des  eingeströiiiteii   Kohlciidioxydes  ticffcii. 

Duhxki/  luvt  sein»'  riihlikatioii  vcn'itl'eiitliclit.  <.M'tra;.n'ii  von  <1«t  Alt- 
sicht, seine  \'eieinfachun{j:i'U  drui  Lcscrkrcisi-  dadurch  >yiiij)athi>clHT  er- 
scheinen zu  la>Sfii.  dal)  er  in  allem  und  jedem  sieh  stereotyi»  an  die  Ihm 
der  Makroanalyse  jieühten  (leptloticnlM-ilcn  und  <ie\\dhnheiten  anlohnt.  iMes 
veranlaßt  ihn,  ^vi('der  zur  endsfiindiücn  Kupter>i»iiale  hei  <h-r  Stickstoff- 
bestininiung'  zu  greifen  und  lud  der  Kohlenstoi't-Wasserstoffhestininiunu'  niit 
Ausdrücken,  wie  ..schnell"  und  ..langsam",  dort  seiu  Au>langen  zu  finden, 
wo  Prefjl  auf  (irund  vielfältiger  und  mühsamer  N'ersuche  zahleuniaDi^c 
Ausdrücke  für  die  Stroingeschwindigkeit  und  damit  fiir  die  zeitli«-he  lie- 
riihrungsdauer  der  brennbaren  Uiimpfe  mit  den  Füllmaterialien  des  Ver- 
brennungsrohres gegeben  hat.  Es  ist  klar,  dalj  Duhshi/  unter  diesen  l'in- 
ständen  darauf  verzichtet,  zu  erfahren,  welches  (lasvolumeii  in  der  .Minute 
den  I!ohr(|uerschnitt  passiert  und  es  mulde  ihm  aindi  gleichgidtig  bleiben,  wel- 
(dier  Oruck  in  den  einzelnen  Teilen  des  ganzen  Systems  herrseht.  Au.s 
diesem  (irunde  hat  er  auch  auf  den  Druckregler,  den  l'.remspfropf 
und  die  Mariotte&chb  Flasche  verzichtet.  Bei  seiner  neuen  Form 
der  Absorptionsapparate,  in  denen  das  Strombett  auch  an  der  engsten 
Stelle  nicht  unter  ein  Millimeter  Querschnitt  sinkt,  kann  es  allerdings 
zu  eint'r  Drucksteigerung  im  Innern  des  Systems  nicht  kommen. 
AVären  daher  diese  Apparate  el)enso  extrakt  abzuwischen,  wie  die  nrsitrüng- 
lich  von  Frcr/l  konstruierten,  sowie  seine  neuen  mit  gekittetem  Schliff, 
so  könnte  man  dabei  auf  die  Verwendung  der  Marioffisvhi'u 
Flasche  allerdings  ganz  verzichten. 

Die  Erhöhung-  der  Substanzmenge  —  JJuhd;/  \er\\ endet  in  der  lienel 
(3_12i//r/  —  gestattet  ihm  allerdings  bis  zu  einem  gewis.sen  (irade.  iliese 
Fehlereinflüsse  zu  ignorieren.  —  Danach  stellt  sich  aber  seine  v«'reinfachte 
Methode  als  eine  solche  dar.  welche  von  vornherein  mit  sich  vorteilhaft 
kompensierenden  Fehlern  recdinet.  Auch  hier  sei  es  dem  Leser  überlas>en. 
zu  entscheiden,  ob  die  geschilderten  \ereinfachungen  mit  einer  \ertiefunj? 
der  f^insichten  in  die  sich  ab^pitdeiideu  Vorgange  und  Keaktioiicn  einher- 
gehen. 

Interessant  ist  es.  dal',  in  DuhsL-ifH  I'ublikation  eine  lleihe  vtm  Al>- 
bildungeu  von  Apparaten  enthalten  sind,  die  er  im  .lahre  WHJ  gele{?entlich 
seiner  Anwesenheit  in  Innsbruck  bei  /Vr///  g^esehen  hat.  (»der  die  gar  von 
Preqh  Hand  herrühren,  wie  die  Abbildungen  Nr.  4.  ;'>.  (?.  H,  9,  II.  IIa. 
18,   14. 


Die  niikroanalytisclie  Bestimmung  der  Hnlogene. 

Wenn    auch    die  bisher  ausgearbeiteten   Methotien  zur    .ii»«»»»»»-''»^'*'" 
iJestimmung    der  Halogene    und    auch    des  Schwefels    in  kleinen  Mengen 
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Substanzen  nach  dem  Prinzip  von  Carius  im  allgemeinen 
auchbare  Resultate  lieferten  ^),  war  doch  im  Interesse  einer 
viel  rascheren  und  unter  allen  Umständen  sicheren  Aus- 
führung der  Bestimmung  eine  neue  Methode  erwünscht. 
Das  von  Prc<jl  und  Schwinger  gefundene  Verfahren  be- 
ruht auf  der  vollständigen  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom  unter  Ver- 
wendung von  Platin  als  Kontaktsubstanz  und  Auffangen 
der  Verbrennungsprodukte  in  geeigneten  Absorptionsflüs- 
sigkeiten, in  denen  die  Halogene  als  Halogensilber  gefällt 
und  zur  Wägung  gebracht  werden  können.  Wegen  der 
für  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  er- 
forderlichen unverhältnismäßig  kurzen  Zeitdauer 
im  Vergleich  zu  der  irgend  einer  anderen  Be- 
stimmungsart, sowie  infolge  der  Möglichkeit, 
durch  Zurückwägen  des  Schiffcheninhaltes  bei 
Verbrennung  gewisser  Salze  Aschen-  und  Rück- 
standsbestimmungen gleichzeitig  auszuführen, 
und  wegen  der  sicheren  und  bequemen  Anwen- 
dung bei  sehr  flüchtigen  Verbindungen  ist  die 
neue  Methode  bei  gleicher  Genauigkeit  allen  an- 
deren Verfahren  überlegen. 

Erfordernisse:   Die  Verbrennung  der  in  ein  Pla- 
tinschiffchen,   wie   es   bei    der   C-H-Bestimmung  in  Ver- 
wendung  steht,   in   einer  Menge   von   4  —  Qmg  eingewo- 
erfolgt    im    sogenannten     Perlenrohr 
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mindestens  500  mm  langen  Jenaer  Ver- 
In    einer    Länge    von    200  mm    ist  das 


genen  Substanz 
(Fig.  23o),  einer 
brennungsröhre. 
Rohr  mit  nichtporösen  glasierten  Porzellanperlen  Fs  von 
etwa  ?)-b  mm  Durchmesser  gefüüt,  die  dadurch  dauernd 
am  Herausrollen  gehindert  sind ,  daß  einerseits  das  eine 
Rohrende  zu  einer  dickwandigen  Spitze  von  höchstens 
0'5  mm  Lumen  ausgezogen  ist,  andrerseits  an  der  Rohr- 
stelle über  der  Perlenschichte  zwei  parallele  seitliche  Ein- 
drücke angebracht  sind,  welche,  um  den  Rohranteil  mit 
den  Perlen  luftfrei  mit  Wasser 
ander  nicht  zu  stark  genähert 
der  ausgezogenen  Spitze  besitzt 
Eindrücke,  damit  nicht  etwa  durch  eine  Perle  die 
Öffnung  verlegt  und  die  Durchspülung  erschwert  wird. 
Ein  neues  Rohr  stellt  man  mehrere  Tage  in  laugen- 
hältiges  Wasser,  um  lösliche  Silikate  aus  den  Perlon  zu 
entfernen. 


füllen  zu  können,  ein- 
sein dürfen.  Auch  über 
das  Rohr  zwei  parallele 


enge 


*)  Dieses  Handbuch.  5.  S.  1350-1356. 
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Als  Kontaktsubstanz  vcrweiuk-t  man  /uci  i('llisijr,.f,.,-(jjrt,.  l'Uiui- 
sterne  /V  von  je  :)0  nn,i  Län^e  aus  üOf)  mm  (lickciii  I'latinl.loHi,  wrlrlios 
man  bei  einer  Breite  von  15— 18  mm  so  der  Liinj,'.«  nach  ziisaniiiM'nbJc^'t  <lall 
der  Querschnitt  an  ein  -roßes  lateinisches  ^'/r  mit  etwas  vo^lnn^^'rfp^l 
Anfangs-  und  Endstrich  erinnert.  Ini  die  Sterne  >|)!lter  h-icht  mit  cim'm 
Platinhaken  aus  dem  Kolir  herausziehen  zu  können,  werden  <lie  |<>kpii 
dersellten  etwas  umj-ebd-en  oder  die  Kiinder  des  noch  nicht  zn.^amnieu- 
gebogenen  Bleches  auf  der  Schmalseite  mit  eini-en  Köchern  versehen. 
Die  Sterne  sind  vor  Staub  geschützt  aufzubewahren,  vor  Gebrauch  von  /ejf 
zu  Zeit  in  verdünnter  Salpetersäure  auszukochen,  jedesmal  aber  griindhch 
auszuglühen    und    immer  nur    mir  einei-  riatinspitzenpinzette  anzufas^-n. 

Zum  Absaugen  und  Wägen  der  Ilalogensilberniederschläge  dient  das 
Filterröhrchen  (Fig.  234). 

Es  besteht  aus  einem  180»/;«  laugen  (Hasrohrchen  v..n  4  w»;i  I>ii-ko.  an  da«  eiti 
AUniiii    langes  Glasiöhrchen    von   10  ww    äuliercni   Dnrchnicssfr    derart    angcsrhinol/on 

Kig.  U3I. 


Neue  Form  cli<s  Filterröhrchens.  (XatOrl.  GrOUe. ) 


ist.  daü  sich  dort  das  Liunou  auf  einen  lialbeu  .Millimeter  verengt  und  ein  tlaehi-r  Kaum 
zur  Aufnahme  der  Asbestmasse  entsteht.  t)ber  diesem  Raum  verengt  sich  die  I{ohro 
um  einige  Millimeter,  um  die  Asl)estmasse  nach  iiirer  Befeuchtung  oder  beim  Ab- 
uehnien  des  L'ilterrohrchens  von  der  Pumpe  am  Emporsteigen  und  Locker« erden  /.u 
verhindern.  Darüber  ist  die  Röhre  auf  11  — 12 /«»/ erweitert,  nm  sich  nach  id.en  wieder 
zu  vereugiMi   und   einen  kurzen   Dalsteil    mit   i{and  zu  bilden. 

Die  im  Handel  erhältlichen  leeren  Filterröhrchen  hat  man  in 
folgender  Weise  zu  füllen  und  iK'rzurichteu :  Man  gibt  trockenen  (Jooch- 
tiegelasbest  in  das  Köhrchen,  ]n-eßt  ihn  mit  einem  scharfkantigen  (Jlas- 
stab  zusammen  und  achtet  darauf,  dali  der  für  die  Asbestma^^e  bestinimto 
Kaum  besonders  an  der  Olaswand  damit  vollkommen  gefüllt  ist.  Nach 
xVufsetzen  des  Filterröhrchens  auf  einen  AbsaMgek(dben  bringt  man  an 
der  Pumpe  in  hinreichender  .Menge  eine  Aufschwemmung  von  fein  /er- 
teiltem Asbest  in  Wasser  auf  die  grobe  Asbest.schichte  und  wä.M'ht  zur 
Fntfernung  von  feinen  Asbe>tteilchen  mit  Wa-^ser  nach,  harauf  hat  man 
mehrmals  mit  heißer  Schwefelchromsäure,  mit  Wa.vser,  mit  Lauge,  dann 
mit  einer  großen  Menge  heilier  Salpetersäure  und  schließlich  mit  Wasser 
und  Alkohol  gründlich  auszuwaschen,  um  sicher  zu  sein,  daß  beim  sjKUeren 
Absaugen  nichts  mehr  aus  der  Filterma.s.^^e  herausgelöst  werden  kann. 
Zum  Trocknen  des  Filterröhrchens  eignet  sich  der  ursprünglicli  für  andiMV 
Zwecke  gebaute  sogenannte  Hegenerierungsblock  (Fijr.  .    - 

Er  besteht  in  der  Hauptsache  aus  zwei  aufeinander  gepuUteu  KnpforlilAokcii.  ui 
die  zwei  zu  zylindrischen   Kanälen  von   VI  mm  und  Hmm   Dun-hmcsM-r  s\<  i«' 

Kinnen     anL'eschnitten   sin<l.     I'cr  olien«   Itbick    i>*t   mittels  einiu  (uiflc«.    ;i!m ;•  r 
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untere  hat  eiue  zuui  Ansteckeu  eines  Thermometers  bestimmte  seitliche  Bohrung.  Der 
ganze  Block  ist  von  unten  her  durch  einen  mit  Regulierschraube  versehenen  Mikro- 
brenner  auf  konstaute  Temperatur  zu  erhitzen. 

Das  mit  einer  Liif tfiitriervorrichtung  versehene  feuchte  Filter- 
röhrchen  wird  mittels  eines  Kaiitschukschlauches  und  (ilaszwischenstückes 
an  die  Schlauchleitung-  der  Wasserstrahlpumpe  angeschaltet  und  mit  dem 
weiten  Anteil  in  den  grolöen  Kanal  des  auf  120 — 125"  erhitzten  Rege- 
nerierungsblockes gelegt.  Durch  Durchsaugen  von  Luft  während  einiger 
Minuten,  worauf  man  noch  den  Schaft  des  Filterröhrchens  auf  kurze  Zeit 
in  den  engen  Kanal  legt,  wird  das  Piöhrcheu  rasch  getrocknet.  Die  Luft- 
filtriervorrichtung ist  anzubringen,  um  Staubteilchen  aus  der  Laboratoriums- 
luft vor  dem  Einsaugen  auf  die  Filterschichte  abzuhalten.  Man  fertigt 
sich  dieselbe  selbst  an,  indem  man  ein  an  einem  Ende  verjüngtes  Glas- 
röhrchen von  30  mm  Länge  und  8 — 10  mm  Durchmesser  mit' Watte  voll- 
stopft und  den  verjüngten  Teil  in  die  zentrale  Bohrung  eines  in  den 
Halsteil  des  Filterröhrchens  passenden  Korkes  einsteckt.  Das  getrocknete 
Filterröhrchen  wird  dann  ebenso  abgewischt  wie  die  Absorptionsapparate 
für  die  C-H-Kestimmung,  in  die  Wage  gelegt  und  nach  erreichter  Gewichts- 
konstanz gewogen,  die  hier  wegen  der  großen  Asbestmasse  erst  nach 
25 — 30  Minuten  eintritt. 

Beträgt  die  Menge  der  auf  die  Filterschicht  gebrachten  Halogen- 
silberniederschläge 50—60  m-g,  so  läßt  die  Plltrationsgeschwindigkeit  nach. 
Man  löst  dann  die  Niederschläge  mit  konzentrierter  Cvankaliumlösung 
und  wäscht  das  Filter  wieder  mit  heißer  Schwefelchromsäure,  Wasser, 
heißer  verdünnter  Salpetersäure,  Wasser  und  Alkohol.  Selbstverständlich 
kann  man  alle  drei  Halogensilberniederschläge  nacheinander  auf  das  Filter 
bringen,  da  sie  alle  gleich  zu  behandeln  sind. 

Die  für  die  Halogenbestimmung  erforderlichen  Ileagentien 
sind : 

1.  Halogenfreie  konzentrierte  Natriumkarbonatlösung.  Zur 
Herstellung  der  absolut  halogenfreien  Sodalösung  verfährt  man  am  besten 
nach  der  Vorschrift  von  B.  Reinitzer.  i)  Etwa  500  g  reines  käufliches 
Bikarbonat  werden  mit  wenig  Wasser  zu  einem  Brei  angerüht,  abgesaugt 
und  dieser  Vorgang  wiederholt,  bis  die  Chlorreaktion  im  Filtrat  fast  nicht 
mehr  bemerkbar  ist.  Das  derart  gewaschene  Natrium bikarbonat  wird  nun 
in  einem  Bechergias  aus  Jenaer  Geräteglas  in  ca.  200^  Wasser,  das  auf 
80"  erwärmt  wurde,  so  lange  unter  Umrühren  eingetragen,  bis  eben  schon 
ein  Teil  ungelöst  bleibt.  Die  Lösung  erfolgt  unter  starker  Kohlensäure- 
entwicklung. Die  heiße  Lösung  wird  nötigenfalls  unter  Benützung  eines  Heiß- 
wassertrichters  durch  ein  sorgfältig  halogenfrei  gewaschenes  Faltenfilter 
filtriert  und  auf  10 — 15*'  abgekühlt.  Das  Filtrat  bleibt  längere  Zeit  stehen, 
wobei  sich  das  Salz  von  der  Zusammensetzung  Na.2C03  -l-NaHCO.  -1-2H.>0 
in  kristallinischer  Form  abscheidet.   Die  kristaUinische  Ausscheidung  wird 


•)  Zeitschr.  f.  aualyt.  Chemie.  34.  S.  575  (1895J. 
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dann  abgesaugt  und  mit  wcni},'  Wasser  naclitrcwasclien.  Sir  wird  nun  aut 
llalogenfroilicit  i^oprüi't .  indoiii  etwa  I7  in  Wasser  auf^M-srliwiMnuit .  mit 
halogenfreier  Salpetersäure  und  mit  Siliiernitrat  verset/t  und  .die  Lnsunu 
etwa  5  Minuten  im  scliwacii  siedenden  Wasserhadc  crwärnit  wird.  Narli 
dem  Abkühlen  darf  nicht  die  ^crin^ste  Opaleszenz  auch  hei  sehiefer 
lieleuchtunj^-  bemerkbar  sein.  IJei  richtiger  Arbeitsweise  wird  dio  d«'r  Fall 
sein:  sonst  ist  man  j^enötigt,  das  rmkristallisicrcn  airs  s()^r,-;„|i^,^.,„  w-i-  ,.. 
nochmals  vorzunehmen.  Wenn  die  Trobe  auf  llaloiren  ab.solut  ne^'ativ  a; 
fallen  ist.  trägt  man  das  gereinigte  Salz  in  wenig  kochendes  Wa»(T  <ii 
dali  man  eine  gesättigte  Lösung  erhält.  I)iese  füllt  man  noch  warm  in  die 
\  orratsflasche.  in  der  beim  Abkidden  Soda  als  llodenkürper  auskristallisiert. 
Vm  den  (ilasstopfen  der  Vorratsflasche  vor  dem  Einwachsen  zu  bewahren, 
überstieicht  man  ihn  mit  einer  Lösung  von  I'araffin  in  Henzol.  Aullerdem 
versieht  man  die  Flasche  mit  einer  S(hulzkai)pe. 

2.  Halogenfreie  Sulfitlösung.  Man  stellt  >icli  «iir  Lösuiii:  lu-r. 
indem  man  in  eine  gekühlte  konzentrierte  Lösung  von  halogcnfreieni 
Natriumkarbonat  einen  langsamen  Strom  von  Schwcfeldiaxyd  bis  zur 
Sättigung  einleitet.  Dieses  entwickelt  man  aus  käuflichem  Natriunddsulfit 
durch  langsames  Zutropfenlassen  von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  einem 
kleinen  (Jasentwicklungsapparat  und  leitet  es  vor  seinem  Fintritt  in  die 
Sodalösung  din'ch  eine  llöhre.  welche  mit  halo<ienfreier  Sodalösung  be- 
feuchtete (ilaswoUe  enthält.  Die  gesättigte  lüsulfitlösung  wird  mit  der 
gleichen  Menge  konzentrierter  halogenfreier  Sodalösung  vi-r.setzt.  Sie  darl. 
in  einer  Menge  von  20 — 40  Tropfen  mit  einigen  Tropfen  l'erhydrol  im 
Wasserbad  erwärmt,  nach  dem  Abkühlen  mit  einer  .Mi.schung  vcm  1  Jrtn^ 
halogenfreier  Salpetersäure  und  mit  einem  halben  Kubikzentimeter  Silber- 
nitratlösung versetzt,  auch  nach  .')  Minuten  langem  Frwärmen  im  siedenden 
Wasserbad  keine  Spur  einer  Trübung  zeigen.  Die  Siiltitl(isiiii<r  bewahre 
man  in  halbgefüllten  kleinen  lieagenzgläsern  auf.  die  unter  Dildung  «-iner 
langen  Kapillare  zugeschmolzen  werden.  I'.ei  (iebrauch  .schneidet  man  die 
Spitze  der  Kapillare  ab  und  entnimmt  durch  Frwärmen  nnt  der  Hand 
tropfenweise  die  Lösung.    Darnach  schmilzt  man  die  Kajjillare  wieder  zu 

3.  öVoi^t"  Silbernitratlösung,  hergestellt  aus  käuflichem  kristal- 
lisiertem Silbernitrat. 

4.  Halogenfreie  konzentrierte  Salpetersaure.  Falls  die  ver- 
fügbare konzentrierte  Salpetersäure  halogenhaltiir  sein  sollte,  reinigt  man 
sie  durch  Destillation  über  Silbernitrat  aus  einer  tubiilierten  Itetorte.  durch 
deren  Tubulus  mittels  einer  bis  auf  den  F.oden  reichen«len  tdaskapillaro 
ein  langsamer,  vorher  durch  Sodalösung  gewaschener  Kohlendit>xvd>troni 
zwecks  gleichmäliigen  Siedens  dnrchireleitet  wird.  Man  bewahre  die  Sjlure 
in  braunen  Flaschen   mit  Schutzkapjx'  auf 

ö.  Sorgfältig  destilliertes  Wasser  und  :•.">'    11: ei    .Mkohol. 
6.  Heines  l'erhydrol  <  Mcnln. 

Sämtliche  lleagentien  müssen  für  den  (Iebrauch  vollkommen  klar 
filtriert  sein. 
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Die  Ausfüliriiiig  der  Halogenbestimmuiig. 

Nachdem  man  die  Substanz  in  einer  Menge  von  4 — 6  mg  in  ein 
Platinschiffchen  eingewogen  hat,  reinigt  man  das  Perlenrohr  mit  Schwefel- 
chromsäure,  indem  man  an  der  verjüngten  Spitze  mit  dem  Mund  ansaugt 
und  einen  Teil  der  Säure  nach  dem  Umdrehen  durch  die  Spitze  austropfen 
läßt,  wäscht  gründlich  mit  Brunnenwasser,  hierauf  mit  destilliertem  Wasser 
und  verdrängt  schließlich  das  Wasser  durch  Alkohol.  Nachdem  man  es 
außen  abgewischt  hat,  verschließt  man  das  offene  Ende  mit  dem  Luftfilter, 
zieht  über  die  Spitze  die  Schlauchverbindung  zur  Wasserstrahlpumpe  und 
trocknet  unter  Luftdurchsaugen  durch  Erwärmen  über  einer  Flamme.  Nach 
dem  Erkalten  saugt  man  in  den  mit  Perlen  gefüllten  Rohrauteil  eine 
Mischung  von  2  cm'^  konzentrierter,  halogenfreier  Natriumkarbonatlösung 
und  3—4  Tropfen  Sulfitlösung  auf,  die  man  sich  in  einem  weiten  Pteagenz- 
glas  von  25  mm  Durchmesser  bereitet  hat.  Auch  dieses  Reagenzglas  ist 
vorher  mit  warmer  Schwefelchromsäure  und  destilliertem  Wasser  zu 
reinigen.  Durch  Neigen  des  Rohres  gelingt  es,  mit  der  aufgesaugten 
Flüssigkeit  alle  Perlen  zu  benetzen,  worauf  der  Überschuß  ausgeblasen 
und  das  Reagenzglas  nach  dem  Ausspülen  mit  destilliertem  W'asser  zum 
Schutze  vor  Verunreinigungen  während  der  Verbrennung  über  den  mit 
Perlen  gefüllten  Rohranteil  gestülpt  wird.  Das  Rohr  versieht  man  "nun 
mit  zwei  engmaschigen  Eisendrahtnetzrollen  {El  und  Ek.  Fig.  2o3j  von  150 
und  35  mm  Länge  zum  Schutze  des  Glases  vor  direkter  Erhitzung  und 
legt  es  auf  ein  Verbrennungsgestell,  wie  es  bei  der  C-H-Bestimmung  be- 
nützt wird,  in  der  Weise,  daß  der  mit  den  Perlen  gefüllte  Rohranteil  mit 
dem  darüber  gestülpten  Reagenzglas  und  noch  5  cm  des  leeren  Rohrteiles 
über  das  Verbrennungsgestell  vorragen,  während  man  das  offene  Ende  in 
einer  Stativklemme  zur  Vermeidung  von  Verbiegungen  und  Verschiebungen 
festklemmt.  Den  weit  vorragenden  Teil  mit  dem  Reagenzglas  stützt  man 
durch  zwei  Stativgabcln.  Darauf  schiebt  man  die  zwei  Platinsterne ,  die 
immer  unmittelbar  vor  dem  Einführen  ausgeglüht  werden ,  an  die  Stelle 
des  Rohres,  die  in  einer  Länge  von  140  mw  mit  dem  Langbrenner  erhitzt 
wird,  setzt  auf  das  Verbrennungsgestell  über  dem  Langbrenner  einen  weit- 
maschigen Eisendrahtnetztunnel,  zündet  den  Langbrenner  an  und  führt  das 
Schiffchen  mit  der  Substanz  soweit  ein,  daß  es  5 — 6  cw  vom  Langbrenner 
entfernt  ist.  Die  offene  Rohrmündung  verschließt  man  mit  einem  Gummi- 
pfropf, durch  dessen  Bohrung  ein  ausgezogenes  Glasröhrchen  für  die 
Sauerstoffzuleitung  gesteckt  wird.  Der  einem  gewöhnlichen  Gasometer 
entnommene  Sauerstoff  ström  wird  durch  eine  kleine  mit  Natriumbikar- 
bonataufschwemmung gefüllte  W^aschflasche  geleitet  und  die  Regulierung 
des  Gasstromes  durch  Anbringen  eines  Schraubenciuetschhahnes  erreicht. 
Vm  eine  Blasengeschwindigkeit  von  ungefähr  2  Blasen  in  der 
Sekunde  leicht  einstellen  zu  können,  ist  es  angezeigt,  an  die  Stelle  des 
Schlauchlumens,  an  welcher  der  Quetschhahn  angebracht  wird,  etwas  W^atte 
oder  einige  Bindfadenstücke   zu   bringen.    Nachdem    man   den  Rohranteil 
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mit  den  I'latiiistonuMi  zur  starken  Kot^Mut    t-rliit/t  hat.  l»o;,nniit   man  mit 
der  Verhrt'iuuiiii^  der  Substanz  mittels    eines   lUmseulirenners.  indem  man 
die  kurze  Drahtnetzrolle  dem  Scliiitchen  iiiiliert   und  je  nach  der  Kliichtiu- 
keit  der  Substanz    mit  dem   Uülichen    und   Üreniier  hin;:-am   weiter   nickt 
Man  gehe  dabei  mit  tiroüer  Norsieht  vor.  damit  niciit  etwa  bei  zu  rascher 
Verbrennuiiii;  Substanzdämpt'e    infolge  Sauerstoffmangels  unverbrannt  üIkt 
die  Sterne  gehen.    Ist   schlielüich    alles  verbrannt    und  das  Ilolir  bis  zum 
Langbrenner  durchgegliUit .    so  dreht  man    die  Flamme    au>    und    l;il'>t  im 
Sauerstoffstronie  erkalten.     Darauf   zieht    man    mittels    eines    l'latiiidralit- 
hakens    das   Schiffchen    und  die  l'latinsterne  aus  dem   Itohr.    entfernt  die 
Drahtnetzrolle    und    spannt    das    Ivoiir    nach    dem    .\bwischeii    de>    leeren 
Kohranteiles  mit  einem  reinen  Tuch  zwecks  betiuemeren  Ausspülens  schriig 
in  eine  Stativklemme.  Dabei  soll  die  Spitze  des  I'erlenrohres  einige  Zenti- 
meter höher  im  Innern  des  auf  der  Tischplatte  aufsteheinh'ii  Reagenzglases 
endigen.    Da    sich    bei    der  Verbrennung    immer   auch  Sanerstoff- 
verbindungen  der  Halogene,    Halogenate.  bilden,  ist  ein  Zusatz 
von   einigen    Tropfen    Sulfitlösung   tür   die    Keduktion    zu  Halo- 
genid  unbedingt  erforderlich.    Die  früher   zur  Sodalösuiig  zugesetzte 
Sulfitmenge  genügt  meist  nicht,  weshalb  man  jetzt  nach  der  \'erbrennung 
vor  dem  Ausspülen  noch  :i — 4  Tropfen  lüsulfitlösung  in  das  Kohr  bringt 
und  hierauf  mit  der  Spritzflasche  in  ununterbrochenem  Strahl  soviel  W  a-^-r 
einspritzt,    daß  der   mit  Perlen  gefüllte  Ilohrteil    möglichst    luftlos    gefüllt 
wird.    Nachdem  die  erste  Füllung   ausgeflossen  ist,    nimmt  man  die  Aus- 
spülung ein  zweitesmal  und  nach  dem  Drehen  des  Kohres  um    1^0"  noch 
ein  drittesmal   vor   und    spidt    die    Uohrspitze   nach    dem  Hochheben    des 
Rohres  auch    außen  ab.    Eine    möglichst    luftlose  FiUlung   des  Terlenrohr- 
anteiles  ist  für  die  quantitative  Ausspidung  mit  wenig  Flüssigkeit   unerlali- 
lich,  macht  aber  manchmal  Schwierigkeiten,  wenn  die  parallelen  seitlichen 
Eindrücke  am  Rohr  einander  zu  stark  genähert  sind,   da   dann  die  Luft 
an  der  verengten  Stelle  nicht  entweichen  kann. 

Die  Flüssigkeitsmenge,  die  bei  richtigem  Ausspülen  des  IVHeiirohres 
nicht  mehr  als  30— 40  cm  ^  betragen  darf,  versetzt  man  nun  mit  zwei 
Tropfen  reinem  Perhydrol.  um  das  überschü.s.sige  Sulfit  zu  oxydieren 
und  dadurch  zu  verhindern,  daß  sich  beim  späteren  Ansäuern  Schwefel 
ausscheidet,  setzt  das  Reagenzglas  in  ein  schwach  siedendes  \Va>serbad, 
bedeckt  es  zum  Schutz  vor  Staub  und  überspritzeiiden  Wa.Nsertropfen  mit 
einem  Recherglas  und  erhitzt  unter  fortwährendem  rmschütteln.  bis  deutlich 
Sauerstoffblasen  aufzusteigen  beginnen.  Nach  <lem  Abkühlen  der  Flüssigkeit 
gibt  man  ein  Gemisch  von  ungefähr  1  n/r'  konzentrierter  Salpetersäure 
und  0-5—1  cnt^  Silbernitratlösung  zu  und  erhitzt  wieder  bei  bedecktem 
Reagenzglas  im  schwach  siedenden  Wasserl)ad  solauL-e.  bis  sich  der  Hahigen- 
silberniederschlag.  der  anfangs  nur  als  schwache  Trübung  sichtbar  ist, 
geballt  und  größtenteils  am  Hoden  des  (ieläßes  angesammelt  hat.  was  in 
10—15  Minuten    erreicht    ist.    Hierauf   kühlt    man  unter  dem  Strahl  der 
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Wasserleitung  und  stellt  das  Reagenzglas  zur  völligen  Auskühlung  in  ein 
großes  Becherglas  mit  kaltem  Wasser. 

Unterdessen  wägt  man  das  Filterröhrchen,  das  nach  dem  Waschen, 
Trocknen  und  Abwischen  eine  halbe  Stunde  liegen  gelassen  wurde,  höch- 
stens mit  einer  Genauigkeit  von  O'OObmg.  Das  gewogene  Filterröhrchen 
wird  dann  zur  automatischen  Absaugevorrichtung  (Fig.  235)  gebracht,  über 
seinen  Schaft  ein  1  cm  langes  dickwandiges  Schlauchstück  S  gezogen,  das 
in  ein  10mm  langes  Glasrohr  G  paßt,   mit  welchem  sich  das  Filterröhr- 


FiR.  235. 


Das    Absaugen    von    Halogensilber  nieder  schlagen. 

(Va  natürl.  CTröfle.) 

Jf  Filterröhrchen  ,    S  Schlauclistüclc  ,    ff  verschiebbare    Glasröhre, 

H  Heber,  li  weites  Reagenzglas. 


chen  in  der  Bohrung  des  Kautschukstopfens  des  Absaugekolbens  in  der 
Höhe  verstellen  läßt.  Die  automatische  Überführung  des  Halogensilber- 
niederschlages auf  die  Filterschichte  erfolgt  mittels  eines  Heberrohres  H, 
dessen  Rohrdurchmesser  nicht  mehr  als  -imm  betragen  soll.  Der  kürzere 
Schenkel  ist  mit  einem  in  den  Hals  des  Filterröhrchens  gut  passenden 
Kautschukstopfen  versehen  und  wird  so  auf  das  Röhrchen  aufgesetzt,  daß 
sein  Ende  bis  in  die  Mitte  der  bauchigen  Erweiterung  reicht.  Das  Heber- 
rohr muß  ebenfalls  vor  Gebrauch  mit  Schwefelchromsäure  und  Wasser 
gereinigt  werden.  Der  etwa  'IbOmm,  lange  Schenkel  desselben  wird  in  das 
Reagenzglas  R  mit  dem  Niederschlag  fast  bis  zum  Boden  eingesenkt  und 
durch  Ansaugen  mit  der  Pumpe  die  über  dem  Niederschlag  stehende 
Flüssigkeit    mit    einer    Geschwindigkeit    von    ungefähr  2  Tropfen  in  der 
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Sekunde  abgesaugt.  Hierauf  spült  man  aus  einer  kleinen  Sprit/flasclie  mit 
feiner  Auslanfspitze  die  (iefaliwändc  mit  salpeters:uin'lialti;^<'m  WasM-r  ab. 
wiiseht  den  Xiedei-schlau  durch  rmscliiitteln  und  x-nkt  jetzt  erst  den 
Heber  bis  auf  den  P.odcn  dv^  Keajzcn/^dascs .  um  die  llaiiptun-m.'«-  des 
Ilaloijcnsilbers  auf  das  Filter  zu  sanj,'en.  Man  spült  mit  >al|)cicrs.Uire- 
haltigem  Wasser  unter  Drehen  des  (lefülies  nach,  worauf  man  zur  Kiil- 
fernnn^^  der  letzten  nieht  mehr  ohne  weiteres  sichtbaren  Spuren  von  Nie- 
derschlau in  der  gleichen  Weise  mit  i)ö%igem  Alkohol  in  dünnem  Strahl 
nachspült.  Durch  die  Oberflächenspannungserscheinun;:  zwischen 
Wasser  und  Alkohol  werden  auch  die  letzten  Niederschla^jsteil- 
chen.  die  mit  Wasser  allein  stets  an  den  (Jefäliw.indi'n  cmpor- 
kriechen,  auf  den  Boden  des  Heat^^enztrlases  ;:ebracht  und  durch 
das  Heberrohr  angesaug^t.  Zur  Sicherheit  wicilcrholt  man  das  Wastdu'n 
mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  und  Alkohol  noch  ein-  oder  zweimal 
und  überzeugt  sich  von  der  (luantitativen  Auswaschung  nach  Kntfernunff 
des  Reagenzglases  von  der  Absaugevorrichtung  durch  nochmalii:»'  Anwen- 
dung von  Wasser  und  Alkohol.  Nur  wenn  das  Keagenzj^las  vor  (iehraurh 
nicht  sorgfältig  mit  Schwefelchromsäure  gereinigt  oder  wenn  es  auf  dem 
Wasserbad  unbedeckt  erhitzt  wurde,  können  Niederschlagsteilchcn  an  dm 
Gefäßwänden  durch  Antrocknen  so  fest  haften,  dal',  man  zu  ihn-r 
Loslüsung  das  Federchen  (sieh  Schwefelbestimmungi  anwenden  mulJ. 
Nach  dem  Absaugen  wir<l  das  Heberrohr  vom  Filternihrchcn  abgenommen, 
sein  kurzer,  in  das  Innere  des  Köhrchens  vorragender  Teil  mit  AIk(diül 
abgespült  und  das  Filterröhrchen  einmal  mit  Alkohol  v(dlgefüllt.  Darauf 
nimmt  man  das  Filterröhrchen  aus  der  Absaugevorrichtung,  entfernt  von 
seinem  Schaft  das  Kaut.schukstück.  wäscht  es  oberfi;ichlich  ab.  versieht  e> 
mit  dem  Luftfilter  und  trocknet  es.  wie  schon  fridier  geschildert.  na«'h  ilem 
Anschalten  an  die  Pumpe  in  dem  auf  l-_>0-  ri.'i"  erhitzten  IJegenerierungs- 
block  unter  Luftdurchsaugen.  Darnach  wird  es  abgewischt  und  na«-h  Kr- 
reichung  der  (iewichtskonstanz  wieder  gewogen.  Bei  abermaligen)  Waschen 
darf  das  Gewicht  des  Filterröhrchens  nur  um  OOOö  bis  höchstens  001  mff 

aiinehmen. 

Bei    Jodbestimmungen,    die    einige  Schwien^K'';i.:i    i.-Piten  und 
für  die  man  vorteilhaft  etwas  mehr  Substanz  (f)    -10 »m/t  einuägt.    ist  zu 
beachten,  daß  sich  während  der  Verbrenninig  häufig  elementares  .lod  ent- 
weder   schon    in    dem  über    das  \'erbrenninigsgestell   vorrajjenden    le.Ten 
Kohrteil  oder  an  der  verengten  llohrstelle  ab.sch.ddet.  welches  man  durch 
vorsichtiges  Anwärmen  in  die  rerlenschichte  treibt.  Auch  gibt  man  etwa- 
mehr Sulfitlösnng  in  das  Bohr  (5— 6  Tropfen    und  saugt  nach  dem 
ersten    Aus.spülen    die    Flüssigkeit    wieder    in  <las  l'erlenndir  zurück,    um 
sicher   alles    elementare    Jod    in  Lösung    zu    bringen.    Da    .'iners.-.t.    nnr 
größere  Menge  Sulfit  angewendet  wurde,  andrerseits  die  (K\dation  • 
mit  l'erhvdrol  nur  in  der  K.ilte  vorgenommen  wenlen  darf        Ix'i  v 
zeiti-em  Erliit/en  wird  nämlich  auch  Jo<lid  teilweise  zu  Jwlat  o\>dier- 
setzt  man  der  alkidischen  L(isung  4     :.    Tropfen    reines  IVrhvdn.l  zu  und 
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läßt  10 — 15  Minuten  bei  Zimmertemperatur  stehen,  worauf  man  erst  die 
Fällung  vornimmt. 

So  einfach  die  Durchführung  der  Halogenbestimmung  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  ist ,  so  ist  doch  sauberes  Arbeiten,  peinlichste 
Reinlichkeit  und  genaueste  Prüfung  der  Reagentien  auf  Halogenfreiheit 
zur  Erzielung  guter  Analysenergebnisse  unbedingt  erforderlich;  sonst  er- 
hält man  zu  hohe  Werte. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels. 

Die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  erfolgt  wie  bei  der  Halo- 
genbestimmung durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom  unter  Verwendung 
von  Platin  als  Kontaktsubstanz,  nur  werden  die  Verbrennungsprodukte 
in  W^asserstoffsuperoxydlösung  absorbiert,  um  etwa:  auftretende 
niedrigere  Oxydationsprodukte  des  Schwefels  in  Schwefelsäure,  beziehungs- 
weise „Ccfrosche  Säure"  überzuführen.  Die  bei  der  Verbrennung  entstan- 
dene Schwefelsäure  wird  als  Bariumsulfat  gefällt  und  zur  Wä- 
gung gebracht. 

Nachdem  man  4— 6mg  der  zu  analysierenden  Substanz  in  das  Pla- 
tinschiffchen eingewogen  hat,  saugt  man  in  das  sorgfältig  gereinigte  und 
getrocknete  Perlenrohr  eine  Wasserstoffsuperoxydlösung  auf,  die  man  sich 
durch  Verdünnen  von  Perhydrol  (Merch)  mit  der  vierfachen  Menge  W^asser 
hergestellt  hat.  Die  Anordnung  für  die  Verbrennung  erfolgt  nun  genau 
so  wie  für  die  Halogenbestimmung,  die  Geschwindigkeit  des  Sauer- 
stoffstromes stellt  man  aber  etwas  langsamer  ein,  etwa  eine 
Blase  in  der  Sekunde,  auch  gelit  man  bei  der  Verbrennung  noch  vor- 
sichtiger vor,  um  mit  Sicherheit  die  Absorption  von  Schwefeltrioxyd  zu  er- 
reichen. Das  Ausspülen  des  Perlenrohres  nach  der  Verbrennung  erfolgt 
nicht  in  das  weite  Reagenzglas,  das  man  auch  hier  als  Schutz  über  die 
Perlenschichte  gestülpt  hat,  sondern  in  eine  50 — 60  cm  fassende  Platin- 
schale mit  polierter  Innenfläche,  selbstverständlich  ohne  irgendwelchen 
Zusatz,  nur  mit  destilliertem  Wasser.  Darnach  wird  auch  das  Reagenzglas 
zweimal  mit  wenig  Wasser  ausgespült.  Statt  der  Platinschale  kann  man 
auch  eine  Hartglasschale  von  entsprechender  Größe  verwenden,  nur  muß 
sie  vor  Gebrauch  sorgfältig  ausgedämpft  werden. 

Die  mit  den  W^aschwässern  gefüllte  Schale  bringt  man  auf  ein  sie- 
dendes W'asserbad,  gibt  sogleich  ein  frisch  bereitetes  klares  Gemisch  von 
0'5 — 1  cm^  lOVoiger  Bariumchloridlösung  und  5 — 10  Tropfen  verdünnter 
Salzsäure  dazu,  läßt  mit  einem  reinen  Uhrglas  mit  der  Konvexseite  nach 
unten  so  lange  bedeckt,  bis  die  stürmische  Sauerstoffentwicklung  infolge 
Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  aufgehört  hat,  worauf  es  nach  dem 
Abspülen  auf  der  Konvexseite  wieder  entfernt  wird.  Die  Flüssigkeit  wird 
auf  3 — 4cm3  eingeengt,  was  zur  Abscheidung  des  Bariumsulfates  in  grö- 
beren Kristallen  und  zur  bequemeren  Filtration  unbedingt  erforderlich  ist. 
Während   des   Einengens   ist   die   Schale   gegen   hineinfallenden  Staub  zu 
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schützen.  Das  Abdaiiipfoii  auf  (k'iii  Wasscrliail  kann  (liiicii  l»urul»orltla-cii 
eines  durch  Watte  sor^tiilti^^  filtrierten  Liiftstronics  mitfi-ls  eines  kleim-n 
Wasserstrahlgel)liises  wesenthch  heschh'iini;,^  niiti  alt|^'ekiir/t  werden.  Wenn 
die  Fhissigkeit  {^enü^end  eingeenj^t  ist,  hr-deckt  man  die  Schale  wieder 
mit  einem  Uhrglas  und  stellt  sie  zur  Alikühhmg  in  kaltes  Wa>MT. 

Schon  während  des  Kindaini»i'ens  dci-  Flüssigkeit  richtet  man  sich 
zum  Filtrieren  des  I>arinnisnlfatniedersehlages  den  von  der  Firma  „Hrraeu.s- 
angefertigten  Mikro-Neuhauertiegel  her. 

Der  14 '«w  hohe  Tieirel  liat  ciiicii  «(licrcii  Diirfhmc'-scr  von   12  uml  fiiun  unti-rf-n 
Diufhmosser    vou    lOniin    und  eiiioii   feiuduiehliu-htoii   Hoden,    auf  dem  sich  als  !■  Mt.  r. 
schiebte  ein  gepreßter  riatin-Iridiumsehwaniin  bctiiidet,  der  bei  genügender  Durch 
licit  sogar  iu  der  Kälte  gefälltes  Bariiinisulfat  zurückhält.  Zum  Tiegel  gehört  ferner  emr 

passende  Bodenschutzkappe  und  ein  Deekel. 

Befindet  .sich  von  einer  früheren  liestininnuig  noch  l!arium>idfat  auf 
der  Filterschichte,  so  ist  dieses  mittels  eines  an  einem  Zündholz  aufire- 
wickelten  feuchten  Wattebäuschchens  und  durch  Ausspritzen  mit  W.i— er 
möglichst  zu  entfernen.  In  jedem  Falle  setzt  man  aber  den  Tiegel,  natür- 
lich ohne  Bodenschutzkappe,  auf  die  Filtriervorrichtung.'i,  bestehend 
aus  einem  Absaugckolben  mit  durchbohrtem  Kautschukstopfen,  durch  <h'<son 
Bohrung  ein  nach  oben  bis  auf  10 tum  Durchmesser  sich  «'rweiternde.s 
Glasröhrchen  gesteckt  ist.  fber  das  weite  Röhrende  ist  eine  passende 
Kautschukmanschette  zur  Hälfte  darübergezogen,  während  in  den  vor- 
stehenden Teilen  derselben  der  Neubauertiegel  besonders  leicht  nach  Be- 
feuchtung der  Manschette  luftdicht  eingesetzt  werden  kann. 

Da  das  Absaugen  des  Niederschlages  nur  bei  geringem  \akuum  vor- 
genommen werden  soll,  schaltet  man  den  Absangekolben  nicht  an  die 
Wasserstrahlpumpe  an,  sondern  erzeugt  das  nötige  \'akunm  durch  An<au-en 
mit  dem  Munde  an  einem  über  das  An.^^atzrohr  lies  Kfdhens  gezogenen, 
mit  einfachem  Quetschhahn  versehenen  Schlauche.  .Man  wäscht  nun  den 
Tiegel  mehrmals  mit  schwach  salzsäurehaltigem  und  reinem  W  asser  aus  und 
stellt  ihn  nach  der  vorsichtigen  Abnahme  aus  der  Kautschukman.schette 
mit  Kappe  und  Deckel  versehen  zum  Ausglühen  auf  ein  starkes  l'latin- 
blech  (Tiegeldeckel)  von  mindestens  'M  nun  Durchnu'sser.  Dort  wird  er 
zuerst  mit  kleiner  Flamme  getrocknet,  wobei  man  vorsichtig  anwärmen  muli, 
damit  es  nicht  zur  plötzlichen  Dampfentwicklung  kommt,  und  dann  indirekt 
ganz  kurze  Zeit  zur  gelinden  liotglut  erhitzt.  Darnach  wird  er  mit  einer 
reinen  Platinspitzenpinzette  erfalit  und  auf  einem  l\u|)ferblock  in  den  lland- 
e.xsikkator  gebracht.  Zur  raschen  Auskühlung  stellt  man  ihn  bald  «laranf 
auf  einen  zweiten  Kupierblock  und  erreicht  so  schon  nach  K»  Minuten 
Gewichtskonstanz.  \"om  Kupferblock  wird  der  Tiegel  wieder  mit  einer 
Platinspitzenpinzette  auf  die  Wagschale  gebracht  und  nur  nnt  einer  (Je- 
nauigkeit  von  001  mr/  gewogen. 

Der  gewogene  Tiegel  wird  nach   F.ntfernnng  von  Kappe  und  Deckoj 
in    die   zuvor    befeuchtete    Kautschukman.schettc    der    Ah^augevorrichlun}; 
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eingesetzt,  worauf  zur  Erzielung  eines  haltbaren  Vakuums  vor  dem  An- 
saugen einige  Tropfen  Wasser  eingebracht  werden.  Die  quantitative  rasche 
Überführung  des  Bariumsulfatniederschlages  in  den  kleinen  Tiegel  erfordert 
einige  Übung.  Dazu  ist  das  sogenannte  „Federchen"  unentbehrlich. 

Mau  stellt  sich  dasselbe  selbst  her,  indem  man  in  eine  120 — IbOmm  lange, 
nicht  zu  dünnwandige  Glaskapillare  von  1  —  Tö  w/w  äußerem  Durchmesser  eiue  kleine, 
möglichst  steife  Yogelfeder  (Öchnepfenfeder)  von  höchstens  20 — 25  ww  Länge  einkittet, 
die  auch  wegen  ihrer  Verwendung  als  Malinstrumente  im  Handel  zu  haben  sind.  Das 
Einkitten  geschieht  mit  Krönigschem  Glaskitt,  von  dem  man  ein  Stück  an  die  offene 
Kapillare  anklebt  und  durch  Erwärmen  derselben  au  einem  erhitzten  Metallstück  (nicht 
in  der  Flamme)  zum  Schmelzen  und  dadurch  in  das  Innere  der  Kapillare  bringt,  worauf 
man  die  Federpose  in  die  geschmolzene  Kittmasse  einschiebt.  Dabei  ist  darauf  zu  achten, 
daß  zwischen  Glaswand  und  Federpose  kein  Hohlraum  bleibt,  in  dem  später  Nieder- 
schlagsauteile haften  bleiben  könnten.  Nach  Entfernung  des  außen  an  der  Kapillare 
haftenden  Kittes  mit  Benzol  reinigt  man  das  Federchen  noch  durch  Waschen  in  Alko- 
hol und  vorsichtiges  Reiben  zwischen   den  Fingern  in  ammoniakalischem  Seifenwasser. 

Die  Filtration  nimmt  man  am  vorteilhaftesten  in  der  Weise  vor, 
daß  man  die  »Schale,  deren  Schnabel  oder  Rand  an  der  Ausgußstelle  ganz 
schwach  eingefettet  wird,  in  die  linke  Hand  nimmt,  in  die  rechte  das  vor- 
her gut  gereinigte  Federchen  und  nun  bei  vertikal  gehaltenem  Federchen 
längs  desselben  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  in  den 
Tiegel  tropfen  läßt.  Den  in  der  Schale  gebliebenen  Niederschlag  wäscht 
man  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und  rührt  ihn  mit  dem  Federchen  auf, 
um  sofort  den  größten  Teil  in  den  Tiegel  zu  bringen.  Nach  dem  Ab- 
spritzen der  ganzen  Schale  mit  wenig  Wasser  (1 — 2  cni^)  vom  Rand  her 
rührt  man  wieder  auf  und  filtriert  rasch.  Hierauf  reibt  man  mit  dem 
Federchen  die  ganze  Innenfläche  der  Schale  mit  etwas  Wasser  und  filtriert 
und  spritzt  nun  mit  Alkohol  in  feinem  Strahl  in  einem  Zug  vom  Rand 
her  die  Schale  aus,  wobei  infolge  der  Oberflächenspannungserscheinung 
früher  nicht  mehr  sichtbare  Niederschlagsteilchen  zum  Vorschein  kommen 
und  mittels  des  Federchens  in  den  Tiegel  gebracht  werden  können.  Nach 
dem  Alkohol  reibt  man  die  Schale  wieder  mit  einigen  Tropfen  Wasser  aus, 
um  sie  dann  abermals  mit  Alkohol  auszuspritzen.  Das  abwechselnde  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Alkohol  muß  so  oft  wiederholt  werden,  bis  bei 
Anwendung  von  Alkohol  keine  Niederschlagsteilchen  mehr  sichtbar  werden, 
was  bei  einiger  Übung  nach  dreimahgem  Ausspülen  zu  erreichen  ist. 
Schließlich  füllt  man  den  Tiegel  noch  einmal  mit  Wasser.  Nach  dem  Ab- 
nehmen aus  der  Manschette  wird  er  mit  Kappe  und  Deckel  versehen  auf 
das  riatinblech  gestellt,  getrocknet  und  zur  dunklen  Rotglut  erhitzt.  Nach 
dem  Abkühlen  setzt  man  ihn  noch  einmal  auf  die  Absaugevorrichtung, 
um  mitgerissenes  Bariumchlorid  aus  dem  Niederschlag  vollkommen  heraus- 
zulösen, was  erfahrungsgemäß  nach  dem  Glühen  viel  leichter  gelingt  als 
vorher.  Zu  diesem  Zweck  füllt  man  den  Tiegel  zweimal  mit  schwach  salz- 
säurehaltigem und  zweimal  mit  reinem  Wasser,  worauf  man  ihn  wieder 
kurze  Zeit  über  dem  Platinblech  glüht.  Nach  dem  Auskühlen  auf 
dem  Kupferblock  (10  Minuten)  wird  er  wieder  mit  einer  Genauigkeit  von 
0*01  mg  gewogen. 
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Ein  iiochiiKilifii's  Auswasclieii  Ix'wirkt  im-istons  nur  eine  <J«wirliUs- 
vermiiidcriinji  von  O'Ul-  002  nuj. 

Nach  liin^^creni  (Jcbrauch  erscheint  die  l"iltrati(»nsn«'>rli\Mn(lij:kcit 
des  Neubauertiegels  dadurch  wesentlich  vermin(h'rt,  dali  sich  in  der  Kilter- 
schichtc  selbst  Barinnisult'at  in  grüHerer  Menge  festgesetzt  hat.  hurrh 
mehrmaliges  Behandeln  des  Tiegels  mit  lieil'.cr  kon/entrierter  Srhwefel- 
säure  löst    man  es  heraus,    worauf   wieder   rasches    Filtrieren    nn»glich   jsi. 


Die    maßanalytische  Bestimmung  des  Schwefels  in  stickstoü- 
und  halogenfreien  Substanzen. 

Enthält  eine  organische  \  erbindung  neben  Schwefel  nur  Kohlenstoff. 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  also  keinen  Stickstoff  und  kein  Halogen,  so 
läßt  sich  die  Sch^vefelbe.stimmung  auch  maüanalvtisch  ausführen,  indem 
die  bei  der  Verbrennung  im  l'erhydrol  aufgefangene  Schwefelsäure  nach 
dem  Ausspülen  des  Perienrohres  titriert  wird. 

Für  diesen  Zweck  muß  die  in  das  I'erlenrohr  aufzusaugende,  vn-rtach 
mit  Wasser  verdünnte  Perh\  drollösung  neutral  reagieren,  weshalb 
man  früher  einen  Tropfen  neutralen  Indikators  (.Methylrot)  (sieh  Mikro- 
Kjddald)  zusetzt  und  wenn  nötig  mit  der  entsprechenden  Lauge  aut 
„Kanariengelb"  als  Neutralpunkt  einstellt.  Nach  der  \erbrennung  wird 
das  I'erlenrohr  in  ein  reines,  ausgedämpftes  und  sorgfältig  gereinigtes 
Erlenmeyerkölbchen  aus  Jenaer  Glas  mit  möglichst  kohlensäurefreiem, 
ausgekochtem  Wasser  ausgespült  und  noch  eine  Spur  Indikator  zuge.<etzt. 
Der  Einfachheit  halber  benützt  man  als  Titerflüssiiikeit  die  iieim  Mikm- 
A7e/(/a/// verwendete  i/-o-n-Na(Jli-Lösung.  Man  titriert,  da  da^  M«'tli\lrot 
die  Erscheinung  der  Nachrötung  zeigt,  bis  zum  Bestehenbleiben  der  kana- 
riengelben Färbung.  Ein  Kubikzentimeter  einer  '  .„-n- Lösung  ent- 
spricht 0-2291  mg  Schwefel.  Die  Multiplikation  der  bei  der  Titration 
verbrauchten,  mit  einer  (ienauigkeit  von  zwei  Dezimalen  angegebenen 
Kubikzentimeter  V7o-n-NaUH  mit  dem  Faktor  o-22'.»l  er^-ibt  somit  die 
Menge  des  in  der  Substanz  vorhandenen  Schwefels  in   Milligram m.-n. 

Die  Bestimnuincj  des  Phosphors. 

Die  Bestimmung  des  l'hos|»liors  in  kb-incu  .Mcn-'-u  uii^.un^.  n-i 
Substanzen  beruht  auf  der  Oxydation  und  fberf  iihruuL' <les  Phosphors 
durch  oxvdierende  Schmelzen  in  l'hosphorsäure  und  Fällung 
derselben  als  Ammonium-l'hosphormolybda t  unter  ganz  be.stimmleii 
Bedingungen.  Die  Fällung  in  dieser  Form  ist  besonders  günstig,  weil  die 
dabei  zur  Wägung  gebrachten  Niederschläge  das  JUMache  (Jowieht  des 
darin  enthaltenen  rhosiduupentoxyds  oder  rund  das  f.'.tfache  (iewicht 
des  Bhosphois  haben.  Die  /usanimen.><etznng  des  gelben  Ammonium- 
Phosphormolvbdatnieder.schlages  ist  zwar  nicht  genau  bekane'   •'"•»>  "»"li 


724  Hans  Lieb. 

man,  wie  v.  Lorenz  i)  gezeigt  hat,  bei  Anwendung  annähernd  gleicher 
Mengen  von  Reagentien  und  bei  gleicher  Arbeitsweise  immer  Niederschläge 
von  gleicher  Zusammensetzung.  Man  kann  daher  durch  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  in  anorganischen  Salzen  mit  genau  bekanntem  Phosphor- 
säuregehalt nach  der  Molybdatmethode  leicht  einen  empirischen  Faktor, 
den  Phosphorsäure-  beziehungsweise  Phosphorfaktor  ermitteln, 
um  dann  mit  Hilfe  desselben  das  Gewicht  der  im  Ammonium-Phosphor- 
molybdatniederschlag  enthaltenen  Phosphormenge  zu  erhalten.  Lorenz  wählte 
zur  Ermittlung  des  Phospliorsäurefaktors  das  primäre  Animoniumphosphat 
(NH4)H.2P04  und  das  primäre  Kaliumphosphat  KH2PO4,  da  diese  Salze 
ohne  Kristallwasser  kristallisieren  und  bei  110°  getrocknet  werden  können. 
Ich  nahm  wegen  seiner  leichten  Erhältlichkeit  das  sekundäre  Natrium- 
aramoniumphosphat  (NH4)NaHP0 .  4H,0  (209.31)  mit  33-92Vo  l\Or,, 
das  allerdings  mit  Kristallwasser  kristallisiert,  aber  doch  auch  durch  mehr- 
maliges Umkristallisieren  vollkommen  rein  mit  bestimmtem  Kristallwasser- 
gehalt erhalten  werden  kann.  Bei  Einhaltung  der  später  angegebenen 
Arbeitsweise  ermittelte  ich  hierbei  als  Phosphor  Säurefaktor  die  Zahl 
0'03326  und  demnach  als  Phosphorfaktor  0'014524:  das  ist  jene 
Zahl,  mit  welcher  das  Gewicht  des  erhaltenen  Ammonium-Phosphormolybdat- 
niederschlages  multipliziert  werden  muß,  um  das  Gewicht  der  darin  ent- 
haltenen Phosphormenge  zu  erhalten.  Aus  der  Berechnung  dieses  Faktors 
ergibt  sich,  daß  der  Ammonium-Phosphormolybdatniederschlag  ungefähr 
der  Zusammensetzung  (NH4  lg  PO4 .  I4M0O3  entspricht,  daß  aber  ein  ganz 
geringer  Teil  desselben  in  Lösung  bleibt. 

Erfordernisse:  Die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  und  Oxy- 
dation des  Phosphors  zu  Phosphorsäure  läßt  sich  am  besten  durch  Er- 
hitzen und  Schmelzen  der  Verbindung  mit  oxydierenden  Zusätzen  durch- 
führen. Vielfach  wird  es  genügen,  die  Substanz  im  Platinschiffchen  mit 
Soda  und  Salpeter  zu  mischen,  zu  überschichten  und  im  Sauerstoffstrom 
zu  erhitzen.  Dies  erfolgt  in  einem  ungefähr  V0O  mm  langen,  \0  mm 
weiten  Jenaer  Hartglasrohr,  von  dem  das  eine  Ende  zu  einer  weiten 
Kapillare  ausgezogen  und  rechtwinkelig  nach  aufwärts  gebogen  ist.  Die 
zur  Fällung  der  Phosphorsäure  und  zum  Auswaschen  des  Niederschlages 
erforderlichen  lieagentien  sind : 

1.  Sulfat molybdänreagens:  bO  g  Ammoniumsulfat  werden  mit 
500  cm^  Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  P36  in  einem  Literkolben  über- 
gössen und  gelöst.  Ferner  werden  150  ^f  zerkleinertes  Ammoniummolybdat 
in  einer  Porzellanschale  mit  400  cm^  siedend  heißem  Wasser  versetzt  und 
durch  Umrühren  in  Lösung  gebracht.  Nach  dem  Abkühlen  gießt  man  diese 
in  dünnem  Strahl  unter  Umrühren  in  die  erste  Lösung  und  füllt  zum 
Liter  auf.  Nach  zweitägigem  Stehen  filtriert  man  das  fertige  Pieagens  in 
eine  Flasche  aus  braunem  Glas  und  bewahrt  es  gut  verschlossen  an  einem 
dunklen  und  kühlen  Ort  auf. 


*)  Die  landwirtschaftliche  Versuchsstation    (1901)   183—200;  Zeitschrift  für  ana- 
lytische Chemie  46  (1907),  192;  51  (1912),  Ißl. 
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2.  Scli\vefolsaiir('li;iIti{^c  Salpetersäure:  Man  {,Meüt  M)  cm* 
8cl»\vefelsäiire  vom  spcz.  (Jewirlit  1H4  zu  cineni  Liter  Salprtersilurc  vom 
spe/.  (lewiclit  119  1-21.  Hiose  erhiilt  man  (Itirch  \tMinisrheii  von  'Mu  cm* 
Salpetersäure  vom  spez.  (iewicht   l-4()  mit  .')()() r»;^  w.-ivscr. 

3.  2''/oigc  wässerige  Lösung  von  reinem  Ammoniumnitrat. 
Wenn  die  Lösung  nicht  schon  schwach  sauer  reairiert.  ist  sie  mit  einiLMii 
Tropfen  Salpetersäure  pro  Liter  anzusäuern. 

4.  Reiner  95o/oiger  .Mkohol. 

5.  Keiner,  möglichst  alkohol-  inul  wasserfreier  Äther,  der  heim 
\'er(lunsten  keinen  Kückstaiid  hinterlälit  und  nicht  alkaüxli  reagieren  darf. 

6.  Keines  Azeton,  (his  keine  iiliei'  i><)"  sie(h'nde  Anteiji'  cnthMlf 
und  frei  von  Aldehyd  ist. 

7.  Keinste  fein  gepulverte  kalzinierte  Soda  und  reinsti-s  tein  ge- 
pulvertes Kaliumnitrat  im  Mischungsverhältnis  1:1  für  die  o.\ydienMnle 
Schmelze. 

Für  die  Bestimmung  wägt  man  gewöhnlich  2-  .'>  nu/  Substanz  in  ein 
Platinschiffchen,  wie  es  für  die  C-H-Kestimmung  in  (Jchrauch  ist.  ein. 
setzt  einen  l'herschulj  des  Soda-Salpetergemi.sches  zu.  mischt  mit  einem 
kurzen  l'latindraht  mit  Öse.  den  man  ilann  in  das  Schiffchen  lehren  kann. 
soigfiiltig  durch  und  bedeckt  noch  mit  dem  ().\y(lation>gemi>cli.  Nach 
Einführen  des  Schiffchens  in  das  Verbrennuugsröhrchen.  das  man  in 
passender  Höhe  horizontal  in  eine  Stativklemme  einsi)annt .  schaltet  man 
einen  langsamen  Sauerstoffstrom  ein  und  beginnt  mit  dem  Krhitxen  vor 
dem  Schiffchen,  d.h.  man  verschiebt  den  l!un.>^enbrenner  t-ntgej^fii  dt-r 
lÜchtung  des  Gasstromes.  Nachdem  man  anfangs  zur  Vermeidung  einer 
plötzlichen  Verpuffung  vorsichtig  erhitzt  hat.  glidit  man  .^chliel'Iich  die 
Stelle  des  Kohres.  an  der  sich  das  Schiffchen  befindet,  heftig,  um  das 
Oxydationsgemisch  zum  Schmelzen,  zu  bringen.  Nach  dem  Krkalten  wird 
das  Schiffchen  in  einem  kleinen  Keagenzglas  mit  verdünnter  Salpetersäure 
ausgekocht  und  die  Lösung  (piantitativ  durch  ein  Filfi-rchen  in  da>  mit 
Schwefelchromsäure  und  Wasser  gereiingte  Fällungsgefillj  filtriert ,  einem 
dickwandigen  weiten  Keagenzglas,  wie  es  bei  der  Ilalogenbestimmung  in 
\'erwendung  steht.  Falls  während  der  Verbrennung  von  der  Schmelze  etwas 
in  das  Kohr  verspritzt  ist.  wird  auch  dieses  mit  heir.er  verdünnter 
Salpetersäure  ausgespült.  \W\  schief  gehaltenem  \erbp.  nnungsröhndu-n 
können  die  verspritzten  Anteile  leicht  in  Lösung  geiiracht  und  die  Loung 
durch  die  Kapillare  austropfen  gelassen  wenlen. 

Das  Filtrat  wird  mit  2 'm»  schwefelsäurehaltiger  Salpetersäure  ver- 
setzt, wenn  nötig  mit  Wasser  auf  \itrm^  ergänzt  und  im  sietimden 
Wasserbad  erhitzt.  Nach  Entfernung  aus  dem  Wasserbad  schwenkt  man 
hierauf  die  heil'.e  Lösung  um.  giebt  in  die  Mitte  di-r.velben  lörw» 
Sulfat-Molybdänreagens,  läl'.t  das  defäi'.  drei  Minnt.-n  ruhii:  stehen  und 
schwenkt  dann  wieder  eine  halbe  .Minute  kräftig  um.  l>en  gelben  Nied«T- 
schlag  läl'.t  man  mindestens  eine  Stunde  sich  absetzen,  bevor  man  an 
das  Absaugen  geht. 
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Für  das  Absaugen  ist  das  Halogenfilterröhrchen  sehr  geeignet. 
Es  wird  zuerst  mit  Ammoniak  behandelt,  um  etwa  von  einer  früheren 
Bestimmung  auf  dem  Filter  befindlichen  Ammonium-Phosphormolybdat- 
niederschlag  in  Lösung  zu  bringen,  dann  mit  Wasser,  heißer  verdünnter 
Salpetersäure  und  wieder  mit  Wasser  gewaschen  und  schließlich  das 
Wasser  durch  Alkohol  und  Äther  oder  durch  Azeton  ^)  verdrängt.  Das 
Filterröhrchen  stellt  man  nach  dem  Abwischen  mit  feuchtem.  Flanell  und 
trockenem  Rehlederläppchen  auf  mindestens  eine  halbe  Stunde  in  einen 
Exsikkator.  der  kein  Trocknungsmittel  enthalten  soll  und  an  der  Wasser- 
strahlpumpe gut  evakuiert  wird. 

Das  erst  unmittelbar  vor  dem  Absaugen  aus  dem  Exsikkator  ge- 
nommene Filterröhrchen  wird  sofort  auf  die  W^age  gelegt  und  die  Zeit 
von  der  Entnahme  aus  dem  Exsikkator  bis  zur  W^ägung  genau  notiert. 
Man  ^Yäge  am  besten  nach  3 — 5  Minuten,  ohne  die  Gewichtskonstanz  des 
Röhrchens  abzuwarten:  denn  bis  zur  Erreichung  derselben  müßte  man, 
wie  schon  bei  der  Halogenbestimmung  erwähnt  wurde,  eine  halbe  Stunde 
warten.  Da  aber  hier  der  ungewöhnliche  Fall  vorliegt,  daß  ein  Niederschlag 
gewogen  wird,  der  rund  69mal  so  schwer  ist  als  das  zu  bestimmende 
Element,  so  braucht  die  Wägung  nur  mit  einer  Genauigkeit  von  0'05 — GM  mg 
vorgenommen  zu  werden,  wozu  sogar  jede  analytische  Wage  ausreicht,  die 
eine  Genauigkeit  von  0"l  mg  zuläßt.  Wenn  nach  dem  Absaugen  des  Nieder- 
schlages die  Wägung  unter  denselben  Bedingungen  vorgenommen  wird, 
macht  man  keinen  das  Resultat  irgendwie  beeinflussenden  Fehler.  Außer 
der  Zeitersparnis  hat  das  rasche  Wägen  sogar  den  Vorteil,  daß  sich  dann 
auch  die  Hygroskopizität  des  Ammonium-Phosphormolybdats  nicht  be- 
merkbar macht. 

Den  Niederschlag  bringt  man  wie  einen  Halogensilberniederschlag  mit 
der  automatischen  Absaugevorrichtung  auf  die  Filterschichte.  Nach  dem 
Absaugen  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit  wäscht  man 
denselben  mit  der  2prozentigen  Ammoniumnitratlösung  aus  und  senkt  erst 
jetzt  das  Heberrohr  bis  auf  den  Boden  des  Reagenzglases.  Nach  dem  Nach- 
waschen mit  Ammoniumnitratlösung  werden  durch  abwechselndes  Abspülen 
der  Gefäßwände  mit  Ammoniumnitratlösung  und  Alkohol  aus  einer  Spritz- 
flasche die  letzten  Spuren  von  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht.  Nach 
Abnehmen  des  Heberrohres  füllt  man  das  Filterröhrchen  zweimal  mit 
Azeton  (oder  einmal  mit  Alkohol  und  zweimal  mit  Äther),  worauf  es  aus 
der  Absaugevorrichtung  entfernt,  abgewischt  und  in  den  Exsikkator  ge- 
bracht Avird.  Nach  dem  P^akuieren  desselben  bleibt  das  Filterröhrchen 
mindestens  eine  halbe  Stunde  im  luftverdünnten  Raum  und  wird  hierauf 
unter  denselben  Bedingungen  wie  das  leere  Röhrchen  wieder  höchstens  mit 
einer  Genauigkeit  von  005 — 0"1  mg  gewogen^  Durch  Multiplikation 
der   erhaltenen   Gewichtsmenge   Ammonium-Phosphormolybdat- 


')  Nach  Neubauer  und  Lücker,  Zeitschrift  f.  anal.  Chemie  51  (1912),  S.  164    ist 
Azeton  zur  Verdrängung  des  Wassers  aus   dem  Niederschlag    dem  Äther    vorzuziehen. 
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niedcrschlages  mit  dein  l-;ik tor  oo  1  4;')-J  {  nlullt  m;in  <las  OowirKt 
des  in  der  aniic  wendeten  bubstanz  cntli.iltciM'n  I'li(»si)li(tr.s  in 
Milligrammen. 

Diese  Methode  dei-  riiosphorlu'stimmunK  ist  sehr  einfach,  i^'ciiau  und 
rasch  ausführbar.  Eine  liestimmunj;  ist  be(|nem  in  einer  Stunde  zu  beenden. 
die  Resultate  stimmen  bei  i^enauer  Einhaltung'  der  n<'dint;unj.'«'n  innerhalb 
eines  Zehntelprozentes  überein. 

Auch  Arsenbestimmungen  werden  sich  nach  die>er  MetlKtde  au>fidin'n 
lassen,  falls  es  gelingt,  das  Ars«'n  der  organischen  \ Crbindun^:  durch  o\v- 
dierende  Zusätze  in  Arsensiiure  überzuführen. 


Die  mikroanalytische  Bestininuuig  des  Arsens. 

Arsen  läßt  sich  durch  O.wdation  der  organischen  Substanz 
mit  Salpetersäure  im  geschlossenen  Kohr  ([uantitativ  in.Vrsen- 
säure  überführen.  Diese  wird  mit  Magnesiamixtur  als  Magne- 
siumammoniumarseniat  gefällt,  in  den  Mikro-Neubauert  iegel 
filtriert  und  nach  dem  Glühen  als  Magnesi  umpyroarseniat  zur 
Wägung  gebracht. 

5 — 10  mg  der  zu  analysierenden  Substanz  werden  in  eine  auf  oOO-Jnnj 
genau  gewogene.  80 — 40mm  lange  und  1 — 2  mm  weite,  beiderseits  offene 
Kapillare  in  der  Weise  eingefüllt,  dali  mau  diese  in  die  auf  einem  l'hr- 
glas  befindliche,  fein  zerriebene  Substanz  vorsichtig  hineindrückt  inid  allen- 
falls noch  mit  einem  Glasfaden  naclistopft.  Hat  man  genügend  Substanz 
hineingepreßt,  so  klopft  und  wischt  man  die  Kapillare  ;.'ut  ab  und  \\;\i:t 
sie  neuerdings  auf  Tausendstel  .Milligramm  genau.  Nun  bilit  man  die  tjer- 
art  beschickte  und  gewogene  Kapillare,  indem  man  sie  mit  einer  Pinzette 
anfaßt,  ziemlich  senkrecht  in  die  schon  vorher  vorbereitete  nonibenrohro 
hineinfallen. 

Diese  erzeugt  man  aus  .sorgfältig  gereinigtem  und  ge\\a>chenem 
Weich-  oder  Hartglas  von  ]0  mm  äußerem  Durchmesser  und  1  \\^niw 
Wandstärke  in  einer  Länge  von  Inü  — 'JüO ///w,  imlem  man  das  eine  Ende 
zu  einer  runden  gleichmäßigen  Kuppe  zuschmilzt.  Nach  dem  Eiubrinj^en 
der  mit  Substanz  gefüllten  Kapillare  in  die  ISombenridire  läßt  nian  Ihm 
schief  gehaltener  Röhre  unter  Drehen  etwa  Oö-  Irm^  konzentrierte  Sal- 
petersäure zufließen,  um  allenfalls  im  oberen  Teil  der  Rührenwand  haftende 
Substanzteilchen  hinunterzuspülen,  schmilzt  die  Rombe  vor  der  (iei>lAse- 
flamme  unter  Rildung  einer  laugen,  gleichmäßig  dicken  Kapillare  zu  und 
läßt  in  der  rußenden   Flamme  erkalten. 

Die  geschlos.sene  Ilombe  wird  nun  je  nach  der  leichteren  oder 
schwereren  Oxydierbarkeit  der  \ Cibindun;^^  in  einem  kleinen,  niöi-lichst 
schiefgestellten  Schießofen,  wie  solche  in  sorgfältiger  .\usführung  »1er  Ini- 
versitätsmechaniker  Anton  Orthufer.  Graz,  liefert .  mehrere  Stun<len 
auf    250—300"    erhitzt.    Nach   dem   .\uskühlen  üffnet   man  die  Rombe  am 
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besten  durch  Abschneiden  ihrer  Spitze  mit  dem  Glasmesser  und  sprengt 
nachher  das  obere  Drittel  der  Röhre  vorsichtig  ab,  indem  man  wohl  darauf 
achtet,  daß  nicht  etwa  Glassplitter  in  die  Röhre  fallen. 

Den  Röhreninhalt  spült  man  (luantitativ  in  eine  Glasschale  von  30  bis 
40  an'^  Inhalt,  spült  auch  die  Kapillare  und  den  abgesprengten  Teil  der 
Bombe  sorgfältig  ab  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  ein. 
Der  Rückstand  wird  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  in  3 — A:cm^ 
x\mmoniak  gelöst,  in  der  Hitze  mit  \cm^  Magnesiamixtur  (5"5r/  kristalli- 
siertes Magnesiumchlorid,  lOo^  Ammoniumchlorid  in  100 c/»^  Wasser) 
versetzt  und  dadurch  die  Arsensäure  als  Magnesiumammoniumarseniat  ge- 
fällt. Da  sich  dieses  anfangs  amorph  ausscheidet,  muß  man  mindestens 
6,  manchmal  sogar  12  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen 
lassen,  bis  der  Niederschlag  kristallinisch  geworden  .ist.  Ist  der 
Niederschlag  nämlich  amorph,  so  macht  das  Filtrieren- große  Schwierig- 
keiten. 

Der  Niederschlag  wird  nun  in  der  Weise,  wie  dies  bei  der  Schwefel- 
bestimmung  ausführlich  beschrieben  ist.  unter  Zuhilfenahme  des  Federchens 
in  den  gewogenen  Mikro-Neubauertiegel  filtriert,  mit  oo/ßigem  Ammoniak 
nachgewaschen  und  die  letzten  Reste  des  Niederschlages  in  der  schon  be- 
kannten Weise  durch  abwechselnde  Anwendung  von  30/oigem  Ammoniak 
und  Alkohol  in  den  Tiegel  gebracht.  Dann  nimmt  man  den  Tiegel  aus 
der  Absaugevorrichtung,  versieht  ihn  mit  Schutzkappe  und  Deckel,  stellt 
ihn  auf  einen  Platintiegeldeckel  und  glüht  heftig.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  von  Magnesiumpyroar  seniat  enthält  noch  Magne- 
siumsalz inkludiert  und  muß  deshalb  mehrmals  mit  ganz 
schwach  ammoniakalischem  Wasser  gewaschen  werden.  Nach 
abermaligem  scharfen  Ausglühen  wird  der  Tiegel  auf  einen  Kupferblock 
gestellt  und  kann  nach  10  Minuten  gewogen  werden.  Nochmaliges  Waschen 
bewirkt  meist  nur  mehr  eine  Gewichtsabnahme  von  O'Ol  mg. 

Nach  dem  angegebenen  Verfahren  erhält  man  bei  Einhaltung  mäßiger 
Vorsicht  Zahlen,  welche  von  den  theoretisch  berechneten  höchstens  um 
0*2''/o  abweichen. 


Die  Bestimmung  von  Metallen  in  Salzen. 

Diese  Bestimmungen  lassen  sich  mikroanalytisch  sehr  einfach  und 
rasch  ausführen.  Liegen  Platin-,  Gold-  oder  Silbersalze,  ferner  Kupfer- 
oder Eisen  salze  vor,  so  lassen  sich  die  Metalle  zugleich  mit  der  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffes  und  Wasserstoffes  oder  des  Halogens  oder  des 
Schwefels,  da  sie  im  Schiffchen  als  Metalle,  beziehungsweise  als  Metall- 
oxyde  zurückbleiben,  durch  Zurückwägen  des  Schiffchens  mit  großer  Ge- 
nauigkeit bestimmen.  Nur  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Halogen 
erhält  man  besonders  bei  Platinsalzen  etwas  zu  niedrige  Werte  für  Platin, 
weil   das    sich   in   geringer  Menge   bildende  Platinhalogenid   in   der  Hitze 
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flüchtig-  ist.  Hei  Kupfer-  und  Kiscusalzcii  li.it  lu.ui  di«-  \  .Tlircnjiun^'  \ur- 
sichtig  zu  leiten,  dainit  es  nie  zur  l!«-dnkti(m  zu  Met.ill  und  d.inii  zur 
Lej2:ierung-  mit  dem   I'l.itin   kommt. 

Für  die  Bestimmung  von  Kalium.  Natrium.  Magnesitim.  Kalzium. 
Barium,  Kobalt  und  Nickel,  die  al.s  Sulfate  zur  WaL'ung  gehrarlit 
werden  köinieii.  licdieut  man  si(di  eines  Mik  ro-I'lat  int  icfjels  von 
18  — 14  nun  JKdie,  1  1  um/  oberem  und  •>  nnii  unfereni  hurclinH-^si-r  mit 
Deckel.  Die  in  den 'i'iegel  gewogene  Substanz  i-J  .')>;/ 71  wiril  mit  zwei 
Tropfen  konzentrierter  Schwefelsiiure  befeuchtet,  mit  dem  mitge\v(»;:enen 
Deckel  bedeckt  auf  ein  größeres  l'latinblech  (Tiegeldeckeli  gestellt  und  nun 
das  Abrauclien  der  Schwefelsäure  und  das  ist  die  einzige  Arl)eit.  die 
einige  Übung  erfordert  in  der  Weise  vorgenommen,  dali  man  mit  «lor 
entleuchteten  steifen  Flamme  eines  Bimsen-  oder  noch  besser  Meckerbrenners, 
den  man  in  der  Hand  hiUt.  den  Deckel  des  Mikrotiegels  immer  nur  kurze 
Zeit  (2 — 3  Sekunden)  mit  rnterbrechung  von  oben  her  erhitzt.  Bei  rich- 
tigem Arbeiten  darf  dabei  das  Salz  nicht  bis  an  den  Hand  des  Tiegels 
emporkriechen  und  der  Deckel  nicht  ankleben,  weil  dies  unbedingt  Verluste 
zur  Folge  hat.  In  kurzer  Zeit  ist  die  überschüssige  Schwefelsiiure  entfernt, 
worauf  man,  falls  noch  viel  Kohle  vorhanden  ist.  noch  einmal  mit  einem 
Tropfen  Schwefelsäure  abraucht.  Schlierilich  erhitzt  man  die  IMatinunterlage 
von  unten  vorsichtig  mit  einem  P)unsenbrenner.  l'.ri  Natrium-  und  Kalium- 
bestimnuingen  bringt  man  nach  dem  .Vbiaiiclien  zur  !'m»etziing  der 
primären  in  die  sekundäien  Sulfate  ein  Körnchen  reiiie>  Ammonium- 
karbonat in  den  Tiegel  und  erhitzt  dann  von  unten.  Zur  raschen  Ab- 
kühlung stellt  man  den  Tiegel  mittels  einer  riatinspitzenpinzette  auf  einen 
Kupferblock  im  Handexsikkator,  hierauf  auf  einm  zweiten  Kuj)fcrblock 
und  kann  auf  diese  Weise  schon  nach  5  Minuten  wägen.  iHirdi  aber- 
maliges vorsichtiges  Erhitzen,  allenfalls  nochmaliges  Abrauclien  mit  Schwefel- 
säure prüft  man  auf  (iewichtskonstanz. 

Die  Bestimmung  von  Blei,  das  ebeiifalls  als  Sii  Ifat  gewo^'en  werden 
kann,  bereitet  beim  Abrauchen  mit  Schwetelsäiire  allein  finige  Schwierig- 
keiten: die  sich  abscheidende  Kohle  kann  nämlich  Kediiktion  des  Sulfates 
und  dadurch  \'erluste  und  eine  Schädigung  des  Tiegels  bewirken.  Daher 
gibt  man  zur  (J.xvdation  der  organischen  Substanz  aulier  der  Schwefflsjliire 
auch  einen  Tropfen  konzentrierte  Salpetersäure  in  den  riatinliegel  und 
setzt  so  lange  Salpetersäure  zu,  bis  sich  beim  Kindampfen  der  llilckstand 
nicht  mehr  dunkel  färbt.  Dann  wird  die  Schwefelsaure  verjaL't.  noch  ein- 
mal mit  Schwefelsäure  abgeraucht  und  von  unten  viusichtig  erhit/t. 

Chromsalze  wägt  man  in  ganz  kleine  Porzellantiegel  ein.  verascht 
vorsichtig  und  glüht  dann  den  Tiei.'cl  heftig,  um  tlie  Kohle  vollkom- 
men zu  verbrennen.  Für  die  Wägung  ist  zu  beacht<!i.  dal»  Ihm  Verwen- 
dung von  Porzellantiegeln  die  Auskühluiig.szeit  bedeutend  lAnger  braucht 
und  die  (iewichtskonstanz  erst  nach  einer  halben  Stun«le  erreicht  wird. 
Das  Chrom   kommt   als  Owd  /ni  Wairung. 
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Die  Bestimmung  der  Methoxyl-  und  Äthoxylgruppen  nach 

Zeisel  (iVIikro-Zeisel). 

Diese  für  die  Konstitutionsermittluiig  oft  sehr  wichtigen  Bestim- 
mungen wurden  niakruanalytisch  nicht  alizuhäufig  ausgeführt,  weil  man 
die  für  eine  solche  Bestimmung  erforderliche  Zeit  und  Mühe  scheute.  Das 
mikroanalytische  Verfahren  ist  glücklicherweise  sehr  einfach  und  erfordert 
so  wenig  Zeit,  daß  sich  jedermann  leicht  dazu  entschließen  wird.  Außer- 
dem sind  die  Ergebnisse  mindestens  ebenso  genau,  wie  in  der  Makro- 
analyse. Die  Methode  beruht  auf  der  Überführbarkeit  des  Methyls  der 
CH3  0-Gruppe  durch  siedende  Jodwasserstoffsäure  in  Jodmethyl.  Absorp- 
tion desselben  in  alkoholischer  Silbernitratlösung  und  Bestimmung  des  Jods 
in  dem  auf  Zusatz  von  Wasser  entstehenden  Jodsilber. 

Der  Mikro-Meth  oxyl-Dest  illationsapparat  (Fig.  236)  besteht  aus  dem 
Siedekölbchen  SK  vou  S—icm^  Inhalt  mit  einem  seitlichen  schräg  angesetzten  Gasein- 
leitungsrohr A,  in  das  zur  Querschnittverougung  ein  Glasstab  eingeschoben  werden  kann. 
Das  sich  oben  umbiegende  Siederohr  SB  des  Kölbchens  geht  in  die  Waschvorrichtung  W 
über,  deren  untere  Mündung  durch  einen  Kork  zu  verschließen  ist.  An  diese  ist  seit- 
lich das  etwas  konvex  nach  oben  gebogene  Gasableitungsrohr  angesetzt,  an  welches 
ein  langes  vertikales  Rohr  E  angeschmolzen  ist.  Der  kurze,  ülier  der  Ansatzstelle  be- 
findliche Teil  desselben  besitzt  zwei  verengte  Stellen,  um  dort  für  die  Bestimmung 
den  Verschluß  mit  einem  Wassertropfen  und  Kork  auch  für  Jodmethyldämpfe  absolut' 
dicht  herstellen  zu  können.  Für  das  Einspannen  des  Apparates  in  eine  Stativklemme 
versieht  man  das  an  die  Waschvorrichtung  sich  anschließende  Gasableitungsrohr  mit 
einem  durchbohrten  Kork,  der  in  zwei  Hälften  zerschnitten  wird,  die  dann  über  dem 
Röhrchen  zusammengebunden  werden.  Die  V'orlage  B  besteht  aus  einem  Reagenzglas, 
dessen  unterer  Teil  in  einer  Länge  von  hOmm  nur  einen  Durchmesser  von  7 — S  mm 
hat,  während  der  obere  Teil  bauchig  erweitert  ist.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  daß  diese 
einzige  Vorlage  für  die  quantitative  Absorption  von  Jodalkyl  genügt.  Zum  Absaugen 
und  Wägen  des  Jodsilberniederschlages  bedient  man  sich  des  Halogenf  ilt erröhr- 
chcns. 

An  Reagentien  sind  erforderlich:  1.  Jodwasserstoffsäure 
für  Methoxylbestimraung  nach  Zeisel  vom  spez.  Gew.  TT,  die  von  den 
Firmen  Merck  (Darmstadt)  und  Kahlbaum  (Berlin)  für  diese  Zwecke  in 
größter  Reinheit  geliefert  wird.  Die  Säure  ist  zur  Vermeidung  starker  Jod- 
ausscheidung vor  Licht  geschützt  aufzubewahren.  Ausnahmsweise  wird  man 
genötigt  sein,  eine  Säure  vom  spez.  Gew.  1-96  anzuwenden,  wenn  es  sich 
um  Substanzen  handelt,  die  sich  bei  der  Abspaltung  der  Methoxylgruppen 
sehr  resistent  verhalten. 

2.  Eine  4"/oige  alkoholische  Silbernitratlösung.  20,<7  kristalli- 
siertes Silbernitrat  löst  man  in  500^  95"/oif5em  Alkohol  und  kocht  einige 
Stunden  am  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbad.  Darauf  läßt  man  durch 
mehrtägiges  Stehen  das  infolge  Reduktion  ausgeschiedene  fein  verteilte 
Silber  sich  absetzen  und  bewahrt  die  Lösung  in  einer  dunklen  Flasche  auf. 

8.  Roter  Phosphor.  Das  Handelspräparat  muß  gereinigt  werden, 
indem  es  auf  dem  siedenden  Wasserbad  eine  halbe  Stunde  lang  mit  am- 
moniakalischem  Wasser  digeriert,  hierauf  abgesaugt,  gründlich  mit  Wasser 
und  schließlich  mit  Alkohol  gewaschen  wird.  Der  rote  Phosphor  wird  stets 
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unter  Wasser  in  einer  wcitlialsi-cii  (ilussti.psHflasch.-  auflH.ualut.  Vor 
(Jebraueh  wird  das  darühersteliendc  Wasser  alifre^rossen  und  im  frischen 
Wasser  der  Phosphorschlamni  aiit^schüttclt.  N.id,  i'int;i|;i«;enj  Stehen  be- 
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merkt  man  vni-  dem  Wasserwechsel  immer   wieder  einen  schwachen  <Jeruch 
nach  Thosphorwasserstoft'. 

4.  Essif^sänrean  liydrid  und  riiriiol ').  <lie  als  lÄisuiiK'smitlel  für  die 
entmetlioxylierte  Substanz  der  .lodwasserstoffsiiure  zu^esel/t  werden.  Ilier- 
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für  muß  besonders  das  Phenol  sehr  sorgfältig  auf  Reinheit  geprüft  werden, 
da  unreines  Phenol  unter  Umständen  im  blinden  Versuch  einen  Jodsilber- 
niederschlag liefert. 

Die  zu  analysierende  Substanz  wird  in  einer  Menge  von  3 — 4  mg  in 
ein  Stanniolhütchen  eingewogen.  Dieses  erzeugt  man  aus  einem  qua- 
dratischem Stück  dünnen  Stanniols  von  12 — Ibmm  Seitenlänge,  dessen  Ecken 
zur  Verminderung  der  Zinnmenge  noch  abgeschnitten  werden.  Das  dadurch 
entstehende  Achteck  oder  die  kreisrunde  Scheibe  formt  man  über  einem  flach 
abgeschnittenen  Glasstab  von  5  mm  Durchmesser,  dessen  Ptand  abgelaufen  ist, 
durch  Zusammenrollen  zwischen  den  Fingern  zu  einem  Hütchen  mit  flachem 
Boden.  Nach  Abnahme  desselben  vom  Glasstab  durch  vorsichtiges  Drehen 
wird  es  leer  gewogen,  wobei  es  höchstens  ein  Gewicht  von  20  mg  zeigen 
darf,  da  die  Konzentration  der  Jodwasserstoffsäure  durch  größere  Zinnmengen 
wesentlich  herabgesetzt  wird.  Nach  dem  Einfüllen  der  Substanz  bestimmt 
man  vor  dem  Verschließen  des  Hütchens  beiläufig  das  Gewicht,  um  nicht 
zu  viel  oder  zu  wenig  einzuwägen,  verschließt  dann  das  Hütchen  durch 
Zusammendrücken  des  Stanniols  zwischen  den  Fingern  und  wägt  nach 
kurzer  Wartezeit  wieder  genau. 

^'or  jeder  Bestimmung  wird  der  Methoxylapparat  gewaschen  und 
darnach  das  Siedekölbchen  mit  dem  Gaszuleitungsrohr  und  aufsteigendem 
Siederohr  an  der  Pumpe  durch  Erwärmen  unter  Luftdurchsaugen  getrocknet. 
Dies  ist  nötig,  damit  die  Jodwasserstoffsäure  durch  das  beim  Ausspülen 
im  Kölbchen  zurückbleibende  Wasser  nicht  verdünnt  wird.  Zuerst  wird  die 
Waschvorrichtung  mit  einer  Phosphorsuspension,  die  nicht  zu  viel  Phos- 
phor enthalten  soll,  bei  schief  gehaltenem  Apparat  mittels  eines  ausge- 
zogenen Glasröhrchens  gefüllt.  Hierauf  reinigt  man  das  vertikale  Gas- 
ableitungsrohr  E  und  die  Vorlage  B,  indem  man  das  vertikale  Bohr  des 
Methoxylapparates  mehrmals  in  die  mit  heißer  Schwefelchromsäure  gefüllte 
Vorlage  taucht.  Nach  dem  x\bspülen  des  Rohres  außen  und  innen  mit 
Wasser  und  Alkohol  wird  an  dessen  oberer  Öffnung  der  Wasserverschluß 
angebracht,  indem  man  aus  einer  Spritzflasche  einen  Tropfen  Wasser  auf 
die  Öffnung  bringt  und  sofort  einen  Kork  darauf  gibt,  ohne  daß  eine 
größere  Luftblase  zwischen  Wassertropfen  und  Kork  bleibt.  Die  Vorlage 
wird  nach  dem  Ausspülen  mit  Wasser  und  Alkohol  mit  der  alkoholischen 
Silbernitratlösung  soweit  gefüllt,  daß  das  Niveau  etwas  über  den  ver- 
jüngten Teil  reicht.  Den  Methoxylapparat  spannt  man  in  eine  Stativklemme 
und  senkt  ihn  so  weit,  daß  das  vertikale  Rohr  bis  auf  den  Boden  der  in 
einem  Becherglas  auf  dem  Tisch  stehenden  Vorlage  reicht,  um  die  auf- 
steigenden Gasblasen  flach  zu  drücken  und  dadurch  reichliche  Berührung 
mit  der  Silbernitratlösung  und  völlige  Absorption  der  Jodmethyldämpfe 
zu  erzielen. 

In  das  Siedekölbchen  füllt  man  mittels  eines  ausgezogenen  Glas- 
rölirchens  durch  das  schräge  Ansatzrohr  A  P5 — 2  cm"  Jodwasserstoffsäure, 
gibt  dann  mehrere  Tropfen  Essigsäureanhydrid  oder  einige  Kristalle  Phenol 
oder  manchmal   auch  beides  zu   und  bringt    schließlich   die  Substanz  ein, 


Die  organisclio  Mikniunalyso  n:irli   I'ritz   I'roj;!.  1'Xi 

worauf  mau  solort  den  (Uasstal)  in  das  Ansat/.riilirchcii  si-lii«'l)t  und  Uher 
dieses  den  Schlaucli  /um  K(ddens!lureai)parat  zieht.  Am  Sclil.iuch  ist  ein 
Schranhenquetsclilialiu  aii^el)raclit .  mit  diiii  man  /u  Hc^'inn  die*  Stroin- 
ges('h\viiidii;keit  so  einstellt,  dali  nie  mehr  als  zwei  lilasen  auf  einmal  in 
der  Silherlösiniii-  aiifsteij^^en.  Zur  feinen  Kef,Milienniir  ist  es  von  Vorteil,  in 
das  Sciilauclihimen  an  die  Stelle,  über  welcher  der  (,|uetschhahn  an;.'ehrarht 
wird,  etwas  Watte  oder  einii^e  JJindfadcnstiicke  einzuschieht-n.  Sdhald  eine 
regelniälii^e  Stromgeschwindi'i:keit  einij^estellt  ist.  stellt  man  einen  Mikro- 
hrenner  (Daekelbrenner)  mit  klein^^edrehter  Flamme  unter  das  Siede- 
külhchen  in  einer  Entfernung  von  1.')  20  nun.  lnf()l<ire  der  Krwilnnunff 
wird  die  Stromj^eschwindii^keit  f,n-(i|jer.  I)ie  <Vuetsihhahnstellun;:  darf  aber 
deshalb  iiieht  geändert  werden:  denn  sobald  die  Jodwasserstoff.saure  in.s 
Sieden  geraten  ist,  wird  die  Stronigesehwindigkeit  wie(h'r  re^M-lmrd'.itr. 
3 — 4  Minuten  nach  Beginn  des  Siedens  scheidet  sich  in  der  vorgelcirten 
Silberlösung'  plötzlich  eine  milchige  Trübung  eines  feinfl()cki^'en  weilien 
Niederschlages  aus.  der  sich  bis  zur  10.  Minute  immernoch  vermehrt  und 
allmählich  grobflockig  wird.  Zur  (iewinnung  der  letzten  An.teile  von  .Fod- 
methyl  läßt  man  die  Destillation  noch  weiter  in  (Jang,  bis  seit  Hegiim 
des  Siedeus  20 — 25  Minuten  verflossen  sind.  I)ie  .lodwasserstoffsänre  soll 
während  des  Versuches  lebhaft,  aber  doch  nur  so  stark  sieden,  dali  e.s 
gerade  nicht  zum  fberdestillieren  in  die  Waschvcu'richtunir  kommt.  Nur 
bei  Substanzen,  bei  denen  die  Ab.spaltung  der  C'll.,(  »-(iruppen  schwierig 
und  langsam  erfolgt,  was  man  daran  erkennt,  daü  sich  der  Niederschlag 
in  der  Vorlage  ganz  allmählich  in  glitzernden  Kristallen  ausscheidet.  muU 
man  die  Destillation  noch  länger  g:ehen  las.sen. 

Zur  Beendigung  des  Versuches  drosselt  man  den  K<dilendioxyd- 
strom,  hebt  den  Methoxylapparat  mit  der  Stativklemme  .so  hoch,  dali 
das  vertikale  llohr  nur  bis  in  die  bauchige  Erweiterung  der  \'orlai:e  reicht, 
spült  es  aulien  mit  AVasser  ab,  entfernt  den  Kork  des  Wa--serverschlu>.<es 
und  spült  in  scharfem  Strahl  das  vertikale  Kolir  auch  innen  aus.  Sollten 
hierbei  Jodsilberteilchen  am  llolir  haften  bleiben,  so  wä.^Jcht  man  abwech- 
selnd mit  Alkohol  und  Wasser  ab  oder  bedient  ^irh  des  Federchens. 
Jetzt  erst  nimmt  man  den  Schlauch  vom  Ansatzrohr  i\Q<'  Siedekölbchens 
und  stellt  den  Kohlendioxydstrom  ab.  Die  \ Orlage.  die  durch  die  Wa.M-h- 
wässer  bis  zur  Hälfte  der  bauchigen  Erweiterung  gefüllt  ist.  versetzt 
man  mit  5  Tropfen  konzentrierter  halogenfreier  Salpetersäure  und  erwärmt 
sie  im  schwach  siedenden  Wasserbad  i>is  zum  Auftreten  der  ersten  Siede- 
blasen, worauf  man  unter  dem  Strahl  der  Wasserleitung  wieder  auf 
Zimmertemperatur  abkühlt.  Ein  Abdami»fen  ^\v>  Alkohols  zur  i|uanli- 
tativen  Gewinnung  des  Jodsilbers  hat  sich  bei  der  .Mikrobeslimmnnj? 
nicht  als  notwendig  erwiesen. 

Der  Niederschlag,  der  nur  ausnahmsweise  einen  nir  »iie  Irt-.-timmunu' 
nicht  in  Betracht  kommenden  Schönheitsfehler  zeigt ,  indem  er  namlich 
manchmal  nicht  rein  gell)  ist.  wird  nun  in  genau  derselln-n  WeiM«.  wie 
dies  bei  der  Ilalogenbestimmung  beschrieben  ist.  mittels  der  automatischen 
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Absaugevorrichtung    auf    das    Filterröhrchen    abgesaugt,   gewaschen    und 
getrocknet.    Die  Wägung  erfolgt  nur  mit  einer  Genauigkeit    von  0"01  mg. 


Fig.  237. 


1 


^ 


^ 


Die  Methoxylbestimmung  in 
schwefelhaltigen    Verbindungen. 

So  wie  in  der  Makroanalyse 
nach  dem  Verfahren  von  Kirpal  und 
Bühn^),  läßt  sich  das  Methoxyl  in 
schwefelhaltigen  Verbindungen  auch 
mikroanalytisch  bestimmen.  Die  Ab- 
sorption der  Jodmethyldämpfe  erfolgt 
hierbei  in  frisch  destilliertem  Pyridin, 
das  aber  nicht  so  rasch  absorbiert, 
wie  die  alkoholische  Silbernitratlösung, 
wTshalb  man  zw^ei  Vorlagen  mit  Py- 
ridin anbringen  muß.  Die  erste  bau- 
chige \orlage,  die  an  das  vertikale 
Pvohr  des  Methoxylapparates  durch 
einen  dicht  schließenden  Kork  ange- 
steckt ist .  besitzt  für  diesen  Zweck 
ein  seitlich  angesetztes  Gaseinleitungs- 
rohr, das  in  eine  zweite  Vorlage  bis 
auf  den  Boden  reicht  (Fig.  237).  Im 
übrigen  ist  die  Versuchsanordnung 
gleich,  die  Versuchsdauer  auch  unge- 
fähr 25  Minuten.  Einige  Minuten  nach 
Beginn  der  Bestimmung  ist  eine  Gelb- 
färbung des  Pyridins  in  der  ersten 
Vorlage  bemerkbar.  Zur  Bildung  eines 
Niederschlages  kommt  es  dabei  natür- 
lich nicht  und  daher  ist  das  Ende 
der  Reaktion  nicht  erkennbar.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  wird  der 
Inhalt  der  Vorlage  in  eine  gläserne 
Abdampfschale  mit  ebenem  Boden 
entleert  und  mit  Alkohol   quantitativ 


Vorlage  zur  Ansfühmng   der  Methoxyl-   und 

Methylimidbestimmungen   unter  Verwendung 

von  Pyridin   als  Absorptionsraittol. 

(I/2  natürl.  Größe.) 


ausgespült.  Nach  dem  völligen  Ab- 
dampfen des  Alkohols  wird  der  gelb- 
braune Rückstand,  das  Pyridinjod- 
methylat,  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  einem  kleinen  Tropfen  ö^/oiger 
Kaliumchromatlösung  als  Indikator  versetzt.  Das  Jod  wird  nun 
durch  Titration  mit  Vioo-n-Silbernitratlösung  bestimmt,  wobei 
man   solange   Silberlösung   zutropfen   läßt,    bis    die   erste   Spur 
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eines  schwacli  hi.i  im  I  iclit'ii  l"ai  licn  i  uncv  für  kurze  Zeit  lio- 
stehon  bleibt.  Die  Krivciiiimi«:  dieses  l-aibeiitones  erfordert  einj^'e  Tbuim 
und  ist  besonders  bei  kinistlicber  r.el«Mi(  litiiiiL'  schwer  wahrziiiielnneii.  Man 
übt  sich  am  besten  (birch  Titration  mit  •  ,„„-n-Natriumchloridlösun;:.  die 
man  auch  zum   Zurücktitrieri'n   veiwendet. 

Die  i/ioo-'i-I-'ösun^en  entnimmt  man  hier  nicht  den  »^Mietschhahn- 
biiretten.  sondern  Diiretten  mit  <ilashahn  und  fein  aus^ezo|,M'ner 
Spitze;  im  übrifj^en  sind  sie  Lrh'ich  fj:ebant  wie  die  für  die  Ammoiiiaktitratioii 
beim  Mikro- Kj(h/altl  verwendeten. 

Obwohl  die  liesultate  lmuz  befri(  (li<rend  sind,  .so  bu'tet  in  diesem 
Falle  die  titrimetrische  Methode  ^feireniiber  (h-r  irravinietrisclien  kein«* 
\'orteile,  weil  die  Zeitilauer  dadureh  nicht  gekürzt  wird  und  weil  auch 
bei  schwefelhaltigen  Verbindungen  das  ^'ewichtsanaiy tischt« 
Verfahren  angewendet  werden  kann,  indem  man  >tatt  der  wässe- 
rigen Phosphorsuspension  in  die  Waschvorrichtiing  des  .Methowlapparates 
eine  Suspension  von  rotem  Phosphor  in  schwach  angesäuerter  .')"  oiper 
K  a  d  m  i  u  m  s  u  1  f  a  1 1  ö  s  u  n  a  ein  füllt. 

Die  Pvridinmethode  ist  aber  dann  von  Wert,  wenn  zu 
entscheiden  ist.  ob  in  einer  Verbindung  nur  Metho.wl-  oder 
auch  Äthoxylgruppen  vorhanden  sind:  denn  .\th\ljodid  wir<l  bei 
Zimmertemperatur  von  Pyridin  nur  m'Iii'  unvollständig  absor- 
biert. Man  ist  daher  in  der  Lage,  aus  einem  rnterschied  zwischen  «len 
auf  gewichtsanalytischem  Wege  und  auf  titrimetrischem  Wege  gefundenen 
Analysenwerten  zu  entscheiden,  ob  alle  durch  die  gravinietri.sche  .Methode 
ausgewiesenen  Alkylgruppen  auch   wirklicli  Methylgruppen  sind  oder  nicht. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  an  Stickstoff  gebundenen 

Methyl-  und  Äthylgruppen. 

Die  mikroanalytische  Bestimmung  der  an  Stickstoff  gebundenen  Alkyl- 
gruppen beruht  wie  beim  makroanalytischen  \erfahren  nach  U>r;uj  und 
H.  Mct/rr  auf  der  Abspaltung  von  Alkyljodid  aus  den  .l(»dhyd raten  der  an« 
Stickstoff  alkylierten  Basen  beim  Erhitzen  auf  •_>(»(>     i'.iKi«  nach  der  (deuhiniK 

/CH,  (11.: 

i;  .N'  .f      -  i;  :MI  ^ 

11  .1 

Der  dazu  vcrwemlfto  Apiiaral  (Ki;,'.  liHS)  lu-sU'ht  au-  ciinia  M<(i.  ' 
etwa  20/«/«  DurolimesstT  mit  einem   lilicr  ilcm   kugelitren  Aiiti-il    d«'^    ' 
angesetzten  Gaseinlcituiigsrolir  ^1  von   100—120  /«/«  l.anpo.  Das  aus^dein  Koll.chcn  c««*» 
schräg  aufsteigende  Siederohr  .s7i'  hat  cini-n   Durchnu-sspr  von  0 -7  »mm»  mul  ■ 
van   IfiO-   ICiO /«/«.  An  das  olion  nmbit'gcmle  Sicdcroln".  »las  dann  in  oincr    1 
(■)()/«/«  etwas  gegen  die  Hnrizontale  gcntigt   verlauft,  schlieüt  sicli  hier  niclil  .. 
Vorrichtung  an,  sondern    ciiif   \  orlage   1'  fiir    di<'    alulestillifrendi-    .!•  '. 

aus  zwei    Toilcn  l)fsteliend.  um  ein   \'frs|)ril/<'n  di-r  Saun-  wuhn-i  '  '•* 

zu  vernicidi-n.   Aus  dieser  \  itrlage  kann  die  ül>crdestiliuTf<'  ••••d«  i'<? 

zweite  DestiUation  bequem  zurückgesangt  werden.  Daran  schlieUt    «ich    die  \\».»c»ivor- 
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richtuug  Tr,  die  obeu  zwei  baucliige  Erwciteniugen  hat,  um  beim  Zurücksaugeu  der 
Jodwasserstoffsäure  die  wässerige  Phospborsuspension  aufzunehmen,  ohne  daß  sie  in  die 
Vorlage  V  gehingt.  Im  übrigen  ist  der  Apparat  ebenso  gestaltet  wie  der  Methoxylapparat. 

Kig   238. 


Apparat    für    die    M  et  h  y  1  i  in  i  db  e  s  t  i  m  m  n  n  g.    (',j,  natürl.  Größe.) 
Ä' Kupfertöpfchen    gefüllt    mit    flüssigem    Vaselin ,    dessen    Temperatur   mit   dem    Thermometer  T7( 
gemessen  wird,   .S/v  .Siedekölbchen,   SR  aufsteigende  Siederöhre,    KVorlage,    11'  Waschvorrichtung, 

E  Einleitungsröhre,    6  bauchige  Eprouvette. 


Um  das  Siedekölbchen  möglichst  gleichmäßig  bis  auf  320"  erhitzen 
zu  können  und  ein  Springen  desselben  auch  bei  mehrmaliger  Destillation 
zu  vermeiden,  bedient  man  sich  eines  Vaselinbades,  da  Vaselin  ohne  Gefahr 
bis  350"  erhitzt  werden  kann,  besonders  wenn  man  aus  frischem  Vaselin 
durch  längeres  Erhitzen  in  einem  großen  Gefäß  die  leicht  flüchtigen  Be- 
standteile entfernt  hat.  Das  Erhitzungsgefäß  besteht  aus  einem  gepreßten 


Die  organische  Mikroanalyse  nacli  Frit/  Tregl.  7«? 

Kuplertöjtfcht'ii  K  von  :>i)  inih  Durcliincssi'r  iiml  iA)  tum  lliilu'.  Die  'rerii- 
IR'Hitur  liilU  sich  (Jiiicli  ein  in  das  Vasolin  ^M-taiicIifcs  'rin'rnnniH'ter  77» 
zicinlicli  genau  hestinmuMi. 

Für  die  Ücstininning  wird  der  Ajiparat  «rciiau  in  d.-i>cll.rn  Weise 
i-ereiniiit  uml  hergericlitet  wie  der  Mctliowlappaiat.  In  <las  Siedi«k(illM-||<'n 
bringt  man  anl'ier  der  Jodwasserstoi'fs.inre  und  Kssigsaurcanliydrid  auch 
einige  Messerspitzen  voll  Aninioninnijodid  (etwa  die  10-  his  J( »fache  Meng«- 
der  angewendeten  Substanz).  Die  Substanz  wird  in  einer  Menge  von  :;  bis 
f)  ni;/  ebenfalls  in  ein  Stanniolhütchcn  eingewogen.  I><i  Kohh-ndioxydslroin 
wird  wieder  so  eingestellt,  dall  in  der  vorgelegten  alkfdioli.schrii  .<ill>er- 
nitratlösung  immer  zwei  lilasen  aufsteigen.  Das  Erhitzen  (h-s  \  a.selinbades 
erfolgt  mit  einem  kleingcdrehten  Himsenbrcnner  langsam  und  vorsichtig, 
damit  die  Jodwasseistoffsiiure  nicht  allzu  lasch  in  die  NOrlagr  destiilirrt. 
Enthält  die  zu  analysierende  \'erhindung  uieichzciti-j  auch  .Metho\vl^Miip|>4-n. 
so  trübt  sich  die  Silberlösung  schon  einige  .Minuten  nach  Deginn  de.s 
Siedens  und  man  hat  zur  (juantitativen  Destiniminij.,'  dieser  druppen  die 
Säure  durch  25  Minuten  gerade  im  Sieden  zu  erhalten,  ohne  sie  (Uht- 
destillieren  zu  lassen.  Dann  wechselt  man  die  \(»rlage  und  steigert  erst 
jetzt  die  Temperatur  allmählich.  Bis  gegen  22(i"  ist  die  .lodwas.serstoffsäure 
völlig  überdestillieit.  Nun  erhöht  man  die  Temperatur  -ehr  lamrsam.  .Fe 
nach  der  leichteren  odi-r  schwereren  Abspaltbarkeit  der  .Metli\lgrup|ien  bei 
den  verschiedenen  Körpern  kommt  es  bei  Temperaturen  zwischen  2;'»<>  l>i> 
280°  zur  Ausscheidung  der  Jodsilberdoppelverbindunj:  in  der  Silberlösung. 
Da  es  sehr  wichtig  ist,  die  Zersetzung  bei  möglichst  niedri;.Mr  Temperatur 
vorzunehmen,  steigert  man  die  Temperatur  nui-  höchstens  tiO"  ül>er  den 
Punkt,  bei  dem  die  erste  Trübung  aufgetreten  ist,  also  in  der  Hegel  auf 
280 — 290".  Die  Temperatursteii;erung  ist  dabei  so  zu  leiten,  dali  die  lU«- 
stimmung  seit  dem  Abdestillieien  der  Jodwa.sserstoll>iuire  noch  etwa 
45  Minuten  dauert. 

Um  den  Versuch  zu  beendigen,  dreht    man    den    l'.unsenbrenner    al» 
und  läl'it   im   Kohlendioxydstrom  erkalten,  bis  die  Temperatur  de>  VaM-iin- 
bades  auf   I.'jO"  gesunken  ist.    Dann    hebt  man    den    Ajiparat    hoch,    spult 
das  vertikale  (Jasableitungsrohr  aul'.en  und  innen  mit  Wasser,  im  lU-darfs- 
falle  unter  Anwendung  von   Alkohol  und   Federcln-n.  ab  und  behandelt  den 
Niederschlair  genau  so  wie  bei  der  .Methoxylbestimmung.  Da  durch  einmali-.'e 
Destillation  und  Zersetzung  die  (piantitative  Ab.spaltung  der  Melhxlgruppen 
besonders  bei  (Jegenwart  mehrerer  Alkylgruppen    meist    nicht  gelingt.    >o 
mwiS  die  Operation  wiederholt  werden.  Zu  diesem  Zweck    bringt    man  du- 
in  der  \orlage  befindliche  Jodwasserstoffsäure  «linch  vorsieh ti^M-s  An.>^augen 
an  dein  (laseinleitungsrohr  wieder  in  das  Siedekidbchen  zurück  und  I 
die  Üestimmung  nach   Vorlegen  frischer  Silberlosung  g«'nau  .so  wie  frum  1 
Man  erhält   bei  dieser  zweiten   Destillation    und    Zer>etzunL'  aberm.d-  •  >>.. 
Abscheidiini^der  .lodsilberdoppelverbinduni:.  lieträgt  die  dabei  au>k'i'M  hu 
.lodsilbermenge  mehr  als  (Vfi"  „    (aii.«^}:edrückt   in   Prozenten  Methyl.,  m»  ist 
eine  dritte  Destillation  erforderlich.    Da.-  Ende  der  Ceaktion  ist  dann  rr- 

A  bdi' rhaldon  .   Uandburh   Jpr  blocbemiacboo  Arbell»in»«hcxl»o.   IX.  4< 
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reicht,  wenn  die  bei  einer  Destillation  erhaltene  Niederschlagsmenge  unter 
OöVo  beträgt.  In  den  meisten  Fällen  wird  dies  schon  bei  der  dritten 
Destillation  erreicht  sein. 

Die  Bestimmung  der  Methylgruppen  nacheinander,  wie  dies  in  der 
Makroanalvse  bei  einzelnen  schwach  basischen  Substanzen  möglich  ist, 
läßt  sich  mikroanalytisch  nicht  mit  der  nötigen  Genauigkeit  ausführen. 

Die  in  der  Makroanalyse  von  Kirpal  und  Bilhn  eingeführte  Pyridin- 
methode  habe  ich  auch  hier  ebenso,  wie  dies  bei  der  Methoxylbestimmung 
geschildert  ist,  angewendet;  sie  hat  aber  hier  größere  Bedeutung  zur  Ent- 
scheidung der  Frage,  ob  die  auf  gravimetrischem  Wege  erhaltenen  Werte 
tatsächlich  nur  auf  Methylgruppen  zu  beziehen  sind,  oder  ob  nicht  etwa 
höhere  Alkyljodide,  zu  deren  Bildung  es  bei  der  hohen  Zersetzungstempe- 
ratur unter  Umständen  kommt,  mehr  Methylgruppen  vortäuschen;  Pyridin 
absorbiert  nämlich,  wie  schon  erwähnt,  nur  Jodmethyl  mit  Leichtigkeit 
und  quantitativ,  während  höhere  Alkyljodide  bei  Zimmertemperatur  nur 
zu  einem  geringen  Teil  zurückgehalten  werden. 

Modifikation  der  Methylimidbestimmung  nach  Edlbacher. 

Da  die  aus  Glas  hergestellten  Zersetzungskölbchen  bei  der  hohen 
Temperatur,  auf  die  sie  erhitzt  werden  müssen,  häufig  an  der  Stelle  sprin- 
gen, an  welcher  das  seitliche  Einleitungsrohr  angesetzt  ist,  bedeutet  es 
einen  großen  Fortschritt,  daß  über  Anregung  S.  Edlbachers  (Zeitschrift 
für  physiologische  Chemie,  Bd.  101,  S.  280)  das  Erhitzungsgefäß  selbst 
aus  Quarz  erzeugt  werden  kann,  wodurch  auch  die  Möglichkeit  ge- 
geben wurde,  statt  im  Vasehnbad,  welches  bei  SOO"  bereits  stark  raucht,  im 
Sand b ad  zu  erhitzen.  Diese  Modifikation  ist  übrigens  schon  seit  längerer 
Zeit  ])eim  Apparat  für  die  Makrobestimmung  von  Herzig  selbst  eingeführt. 

Das  Quarzkölbchen  ist  im  neuen  Apparat  nach  EiÜhacher  durch  einen 
Schliff  und  zwei  Federklemmen  mit  dem  folgenden  Teil  des  Apparates 
verbunden,  der  im  allgemeinen  dem  Preghc\[^x\  Apparat  gleicht,  sich  aber 
insoferne  davon  unterscheidet,  als  zwei  Waschvorrichtungen  hintereinander 
geschaltet  sind,  da  nach  den  Erfahrungen  Edlbachers  eine  mit  einer  I*hos- 
phorsuspension  gefüllte  Waschvorrichtuug  zur  Absorption  von  Jodwasser- 
stoffsäure nicht  genügen  soll.  Die  Phosphorsuspension  scheint  tatsächlich 
bei  der  Mikrobestimmung  überflüssig  zu  sein,  weil  das  Gefäß  für  die  ab- 
destillierte Jodwasserstoffsäure  und  deren  Menge  im  Verhältnisse  zur  an- 
gewendeten Substanz  ungleich  größer  sind  als  bei  der  Mikroanalyse;  die 
derart  vorgelegte  Jodwasserstoffsäure  muß  demnach  bei  der  Mikroanalyse 
ein  vollkommenes  Absorptionsniittel  für  übergehendes  Jod  darstellen.  Statt 
einer  wässerigen  Phosphorsuspension  füllt  Ed/hacher  in  die  zwei  Wasch- 
gefäße nur  eine  5«  oige  Lösung  von  Cadmiumsulfat.  um  den  Schwefelwasser- 
stoff zurückzuhalten,  der  in  der  von  ihm  verwendeten  Jodwasserstoffsäure 
von  der  Dichte  P95  reichüch  enthalten  war.  Durch  die  Anbringung  zweier 
mit    einer    Cadmiumsulfatlösung    gefüllter    Waschvorrichtungen    wird   die 


Die  organisdio  Mikroaiiiilygo  nach  Fritz  l'rppl.  Tjjq 

riiosphonsuspciisioii  liltci  flüssig:  iiml  in;iii  crn-iclit  vollkomnu-iH'  Alisorpfion 
(los  IM  und  <les  II,, S,  der  nach  (Icii  Ki  i'.iliriiii;.M'ii  I-:<i/Lirf,rns  jct/t  aiub 
in  der  von  E.  iMerck  (Dannstadt  i  hcr^n-strllti'n  .lodwasstr-fciff^.inn-  reich- 
lich enthalten   i>t. 

lullbdi'hcr  fand  in  seinen  Vcrsnclii'n  nach  d.ni  \iTfahren  von  l'rryl 
nnd  Lie1>  immer  um  1  1  Prozent  zu  weni^^  Alkyl  und  ineint.  dall  «lio 
richtigen  Worte  boi  Anwendnnj,^  einer  .lodwasserstoffs.iure  von  der  iMclito 
TT  nnd  hei  Anbriniiunu-  einer  mit  einer  wasserii:«-!)  l'hn<plu»r.'»n«>pen»i<»n 
^'ofüllteii  Waschvorrichtunii  ant  einer  Komiiensatinn  durch  uiiahsorlM.-ri 
dnrchf^^ohonden  IIJ,  bzw.  durch  liildiniL^  von  .iudzyan  erhaltt-n  sein  mul'.f.-ii 
Dies  kann  nicht  zutreffen,  da  wir  in  blinden  \frsu(hen  niemals  nenn«  n- 
werte  Moniten  eines  Nieder.schlai,'-os  «'rhiclttn  und  unser«'  .lodwa.sserstoff- 
säure  bei  der  Destillation  keinen  nachweisbaren  Schwefel wa.s.serstoff  ab- 
spaltete. Es  soll  jedoch  ausdrücklich  erwähnt  wenlcn,  «iati  die  nach  unserem 
Verfahren  erhaltenen  Werte  stets  um  ();')— lo^  hinter  den  berech nefi-n 
zuriickbliobon,  was  wohl  damit  erkliirt  werden  kann,  dal'  da>«  bei  4-1"  sir- 
dendo  Jodmethyl  spurenweise  in  Wassei*  löslich  ist. 

Um  die  am  Stickstoff  gebundenen  Alkylo  abzu.spalten.  i>t  •rcwidinlich 
eine  zweimalige,  manchmal  auch  eine  dreimali^'e  Destillat i(»n  erforderlich, 
was  immerhin  mit  einem  groben  Zeitaufwand  verbunden  i.st.  Ks  ist  d.Ts 
Verdienst  Kdllxichers,  gefunden  zu  haben,  dal'i  ilic  Abspaltung  von 
Alkylgruppon  durch  Zusetzen  von  1 — 2  Troi)fen  einer  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Lösung  von  (ioldchlorid  katalytisch  derart 
beschleunigt  wird,  dal'i  mit  einer  einmaligen  Destillation  auch 
unter  Henützung  eini'r  .Jodwasserstoff  sä  uro  von  der  Di<htp  TT 
und  bei  einer  Temperatur  von  .'»OO  — )>()(i"  nach  ;5(t  .Minuten  alle.s 
.\lkyl  abgespalten  wird. 

Die  elektrolytisclie  Bestimmung  des  Kupfers  in    kleinen  Sub- 
stanzmengen  mit    besonderer   Beriicksicbtiyung    der   Kupfer- 
bestimnuing  in  Gemüsekonserven. 

Der  für   die  Mikroelektrolyso  verwendete  .\pparat    Kig.  2H9)  l>oslehi 
aus  einer  an  einem   kleinen  Stativ    verstellbaren   Ilaltevorriclitnng  fUr  «las 
Klektrolysongefär),  welches  ein  einfaches  llojigenzndir  von   Di  nnn  ;lulii>n'm 
Durchmos.ser  und    lü.")  mm  Länge  daistellt.   Dir  wichtigsten  Teile  der  Api'  t 
ratur   sind    die   beith'U   Klektrodeii.    Als  Kathode  dient    eine    zxiiniln-     • 
Xetzoloktrodo    aus  Tlatin    mit    einem    Durchmesser  von    Kimm    und    •- 
Höhe  von   'M)  nnn.  an   welche  ein    über   da<   llohrt-nde  !»>»>  nun  V(irr.> 
und  oben    umgebogener    starkt-r  l'latindraht    angeschweilJt  i-t     Damit    «lii' 
Elektrode    beim   Herausziehen    aus    .bm    i:i.ktn»ly.M.Migefai''  die  Wanil  an  ht 
berührt,  sind  am   Xetzzyliudt'r  obm   und    untt-n  je  <lrei  (ilastropfen  an;;.- 
schmolzen.    .Ms  Anode    dient   ein    riatindraht   von    l.'»0  mm   I 
oberes  Ende  ebenfalls  hakenftuniig  umgebogen  i.st  nnd  an  dem  im  :i. 

Teil  übereinander  zwei  Y-törmig  gestaltete  dünne  (ila>stälHhen  ange.M'h; 
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Fig.  239. 
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Apparat    znr  'Ausführung    der    el  ek  t  r  o  1  y  t  i  seh  en    K  u  pf  er  bes  t  i  m  ra  u  ng. 

(Vz  natürl.  Gröüe.) 
/Innenkühler,  Hj  Quecksilbernäpfchen,  P<  Platinhäkchen,  MMikrobrenner. 


Die  or^'aiiisclic   MikmaniilyBO  nach   I'ni/    I'rcgl. 
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sind.  I)iese  licIhh  der  AikmIc  iiiiM'rli;illi  der  Kathode  stet«  <»ino  zeiitrah* 
Stellung' und  vcrhiiidcni  ciiic  ^M'^Tiisciti^M- Hi-ridiiiiiiL'.  Iiicolton  iniiu'fbo{»fiu'ii 
Kiulen  der  hoidcii  Klcktrodrii  fauchen  bei  der  l\lcktinl\»r  in  zwei  jjuf  der 
llaltcnoiTichtiuiii-  aiiu;t'l)rachtt'  (^Mn'cksilhornüpffdu'ii  //</. 

l)eii  Struin  ciitiiiiiniit  man  zwei  Akkninidatnr.  n.  In  den  Strom- 
kreis wird  erstens  ein  \\  iih'istand,  zweitens  ein  Stroni\\en(h'r  nnd  dritlens 
ein  \  oitnietei-  einL'eschaitct.  Die  Anordnnnj,'  ist  aus  den»  Sehalt iin^^ssclieina 
(P'ig.  240)  zu  entneluuen. 

Die  (juantitative  Ahscheidun^^  minimalster  Kupfermen^en  ^'ellnut 
mit  wosontlieher  ilesclileuni^untj  ohne  AnwenduuL'  eines  Hdhrers  dadun-li. 
(lall  die  Flüssigkeit  durch  leliliaites  Sieden  in  r.e\ve;.Mintr 
gehalten  wird.  Tm  dahei  \'erluste  dunh  N'ersprifzeii 
oder  IIatteid)h'ilien  v(Ui  Flüssigkeitstrüjil'chen  an  der 
Wand  des  leeren  Teiles  des  Kiekt rolysengefjilies  auszu- 
schalten, setzt  man  in  die  ( »t'fnuntr  desselben  eiin-n 
lose  sitzenden,  mit  kaltem  Wassei-  getullten  Innen- 
kiihler  .7  (Fig.  2."]9),  dessen  unteres,  zu  einem  nach  seif 
wärts  gebogenen  ÖO  >tint  langen  Schnabel  uin}ze>«talteti's 
Ende  die  Wand  des  KlektrolysengetiilW-s  berührt.  Seine 
äuljere  Oberfläche  mul'i  mit  Schwefelchromsame  vtdl- 
ständig  fettfrei  gemacht  werden.  Die  Frhitzung  des 
Elektrolysenget'älies  erfolgt  durch  eiiuMi  imter  dem- 
selben am  Stativ  angebrachten,  in  dir  Ibdie  verstidl- 
baren  Mikrobrenner  .1/. 

Vor    jeder    Bestimmung  wird    die   Netzelektrod« 
der  lleihe  nach   in  konzentrierte  Saliiefersänre.  Was-ei. 
Alkohol   und   schlielplich  in  .\fher  L^ctamht.  welche  Kea- 
gentien  am   besten   in  Liröberen  i'idverglii.sern  mit  gut 
eingeriebenem    Glasstopfen    vorrätig    gehalten  werden 
Hierauf  wird  die  Netzelektrode  hoch  über  den  Flammen- 
gasen   eines  Dun.senbrenners  getrocknet    uml  /.ur  Au>- 
kühlung.    die  sehr  rasch  erfolgt,    an  das  riatimlrahf 
hiikcheii  ri  ■lehiingt.  das    an    einen  am  Klektrolyseiia|(parat  angebrachten 
(ilasstab  anges(dimoIzen  ist. 

Für  die  Wiiiiiing.  die  mit  einer  (ienauigkeit  von  nimj  »m/  xortre- 
nommen  wiid.  wird  die  Kathode  auf  die  linke  Wagnliale  L'e-t<llt  oder 
gehängt.  \ Or  jeder  Bestimmung  wird  das  FlektroJy.sengefiU^  und  der  Kühler 
mit  Schweftdchromsäure  und  Wasser  gereinigt.  Die  zu  analy^ieivnde  Fhl-ij;- 
kfit  darf  nur  in  iiner  Ibihe  vou;i.">  40  mm  das  (leliU.'.  erfiiUen.  Nun 
setzt  man  zueist  die  gewogene  Kathode,  hierauf  die  Anode  in  <la>i  Wek- 
trolvsengefäb.  taucht  ihre  oben  umgebogenen  Fnden  in  die  eiifsprei'hen- 
deii  Quecksilberniipbhen  und  setzt  auf  die  <  Mfnung  des  (ieiaHe-  den  mit 
kaltem  Was.^er  «gefüllten  Kühler  so  auf.  dal',  das  Fnde  des  S<-hnalM'l*  die 
(Jefiibwaiid  berührt.  Dann  schaltet  man  .bn  Strom  ein.  bringt  iniHels  dw 
Widerstandes  die  SpannuiiLi   .luf  zwei   \o|f   und    beu-innt  mit  dem   Mi- 


^ 


l^fAW'AW 


£Akk. 


742  Hans  Lieb. 

krobrenner  das  Elektroh  sengefäß  von  unten  her  zu  erhitzen ,  wobei  die 
Flüssigkeit  in  lebiiafte  Wallung  geraten  soll.  Der  an  der  Anode  sich  ent- 
wickelnde Sauerstoff  verhindert  den  Eintritt  eines  Siedeverzuges.  Bald  nach 
Beginn  der  Elektrolyse  ändert  sich  meist  die  Spannung,  die  man  durch 
Handhabung  des  Widerstandes  immer  auf  zwei  Volt  bringen  muß.  In  10 
bis  15  Minuten  hat  sich  das  Kupfer  (luantitativ  auf  der  Kathode  abge- 
schieden. 

Zur  Beendigung  des  Versuches  entfernt  man  den  Kühler,  taucht  das 
Elektrolysengefäß,  ohne  den  Strom  zu  unterbrechen,  in  ein  mit  kaltem 
Wasser  gefülltes  Becherglas,  was  man  durch  Drehen  und  Senken  der 
mittels  einer  Klemmschraube  am  Stativ  befestigten  Haltevorrichtung  be- 
quem vornehmen  kann,  wechselt  allenfalls  das  Kühlwasser  und  wartet  bis 
zur  völligen  Abkühlung.  Nun  erfaßt  man  immer  noch  bei  geschlossenem 
Stromki'eis  einerseits  die  Anode,  andrerseits  die  Kathode  und '  hebt  zuerst 
die  Anode  und  dann  sofort  die  Kathode  unter  peinlicher  Vermeidung  einer 
seitlichen  Berührung  aus  dem  Elektrolysengefäß  heraus.  Die  mit  dem 
Niederschlag  beladene  Kathode  taucht  man  der  Reihe  nach  in  destilliertes 
AVasser,  Alkohol  und  Äther,  trocknet  einen  Augenblick  hoch  über  den 
Flammengasen  eines  Bunsenbrenners  und  hängt  sie  zum  Auskühlen  auf 
das  Platinhäkchen  an  der  Haltevorrichtung.  Sie  muß  zur  Vermeidung  einer 
Oxydation  des  Kupfers  bald  darauf  gewogen  werden. 

In  vielen  Fällen,  besonders  bei  der  Bestimmung  des  Kupfers  in  Kon- 
serven, enthält  der  auf  der  Kathode  abgeschiedene  Niederschlag  noch  Bei- 
mengungen von  anderen  Metallen  oder  es  haften  daran  Spuren  von  Kie- 
selsäure. Zur  Ermittlung  des  wahren  Gewichtes  des  Kupfers  nimmt  man 
eine  Umpolung  des  Kupfers  vor.  Nachdem  man  nach  der  ersten  Ab- 
scheidung gewogen  hat,  reinigt  man  das  P^lektroiysengefäß,  füllt  5 cw^ 
destiUiertes  Wasser  ein,  dem  ein  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zuge- 
setzt ist,  und  setzt  die  mit  Kupfer  beladene  Kathode  neuerdings  ein. 
Durch  Wenden  des  Stromes  bringt  man  das  Kupfer  völhg  in  Lösung, 
worauf  man  es  wieder  in  der  früher  geschilderten  Weise  auf  die  Kathode 
aufladet.  Jetzt  scheidet  sich  Kupfer  nicht  mehr  trüb  und  mißfärbig,  son- 
dern in  seiner  typischen  Farbe  ab.  Durch  eine  darauffolgende  dritte  Um- 
polung und  Elektrolyse  kann  man  sich  davon  überzeugen,  daß  der  Wert 
des  Kupfers  oft  auf  0002 wr/  reproduzierbar  ist. 

Die  Verarbeitung  von  GemüsekoiiserTen 

für  die  mikroanalytische  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  wird  in  der  Weise 
vorgenommen .  daß  der  Inhalt  einer  Konservenbüchse  in  einem  tarierten 
weithalsigen  Stehkolben,  den  er  nur  bis  zur  Hälfte  füllen  soll,  umgeleert 
und  auf  0*1  g  genau  gewogen  wird.  Wenn  darin  ganze  Erbsen  oder  Bohnen 
enthalten  sind,  muß  zuvor  durch  Zerreiben  in  einer  Reibschale  ein  gleich- 
mäßiger Brei  hergestellt  werden.  In  den  Kolben  bringt  man  dann  etwa 
den  zehnten  Teil  des  Gewichtes  der  Konservenmasse  Salpetersäure  von  der 
Dichte    U4   und    erhitzt   auf  dem  Wasserbade    unter    öfterem  Schwenken. 


Die  organische  MikruaiialNHe  naeli   Krit/   l'n'u'l 
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Naclulem  dio  Konserve  ii.u  h  l  •Jstiiiidiu'em  hit^criert-ii  eine  ^'U-ichiiiälÜKt» 
breiige  IScschaffciihcil  aipjciKmiincii  hai  iiml  diiinifliis-iu'  {ffworden  ist, 
wird  der  Kolben  ab^rekiihli    und   wieder  gewci^M-n,   nni  dii- dundi  «len  Zusatz 
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von  Salpeteisiinre  ertoliiti'  <  iewichtsznnalinic  bei  d<r  rx-n-clinuii;'  »1 
Knptei-f^chaltes  in  Kcciinini^  vet/en  /ii  können.  \on  dem  put  diirehniiMht«-n 
Koibcniiilialt  werden  Portionen  von  j?(»  2')  7  in  tarierlr  lie:i;;eii/.KlaMT, 
die  nnten  kn,i;cliii  erweitert  sind.  einLM'bradit  und  auf  uol  7  mMiau  j?p- 
woycn.  Hierauf  leert  man  diese  Portionen  in  f^ewidiidirhi'  Kj<-ldahlkoll>en 
und  bestimmt  durch  Zurückwiij^en  der  Heaj?en/|.daser  m'UAU  da<  «iewirht 
der  ein5.>efiillten   Konservenportionen. 

liii  lue  nasse  \'erbreninin.:i  mö,i.diclisf  rasch  »biich/uluhrcn.  wird  der 
Kolben  zuerst  über  freier  Flamme  erhit/.t  und  unter  Kiidda<en  von  Luft 
mittels  einer  winkeli.y  geboj^Muien  (dasriiliie  die  >ubstan/  nm;;lichst  writ 
eingetrocknet.  Nach  dem  Erkalten  der  eingetrockin-teii  Ma-M-  wiTden 
2 — 3o»*  konzentrierte  Salpetersäure  zugesetzt  und  wieder  bis  zur  Trockene 
erhitzt.  Nach  dem  Krkalten  set/t  mau  ;')  7  cm'  konzentrierte  Schwefel- 
säure zu  und  erhitzt  vorsiditi^  bis  zum  Sieden.  wol»ei  nitrose  Ihinipfc 
entweichen  und  die  Ausscheidung  von  K(dde  beginnt.  Wenn  man  nach 
abermaligem  Krkalten  ti'opt'enwcise  2  '6nii^  konzenfrieite  Salpetersätirt« 
zusetzt,  so  enttiirbt  sich  die  Kösung  allmählich  beim  Kochen.  Im  P»edarf.s- 
falle  wiederholt  man  den  Saljx'tersiinrezusatz.  l»er  fast  farblt»^e  KoUkmi- 
inhalt  —  bei  eisenhaltigen  Substanzen  bleibt  er  natürlich  L'elb  wird 
nun  über  freier  Flamme  unter  Kinbla>en  von  Luft  /iii  Trnckene  einge- 
dampft und  abgeraucht.  P>ei  richtigem  .\rbeiten  braucht  man  zur  Ver- 
brennung und  zum  Abrauchen  nur    K»  Minuten 

Der  Kolbenrückstaud  wird  dann  mit  l'</// '  \\  a>.M'r  ulM-i;i<»sen  und 
kurze  Zeit  ül)er  freier  Flamun'  iickocht .  um  die  letzten  Hoste  nitn)ser 
Dämpfe  zu  entfernen.  Hierauf  wird  die  heii'.e  Lbsung  cjuantitativ  in  das 
Klektrohsengefäl)  gespült,  was  durch  drt'imaliges  Ausspülen  mit  je  I — 'Jrw* 
heiüem  Wasser  zu  erreichen  ist.  Sie  wird  nun  (dnie  Kücksicht  auf  eine 
etwaige  Suspension  von  Kii'selsäure  mnl  (ups  der  Klektrolyse  unterworfen. 
Nach  einmaligem  Aufladen  des  Kniders  auf  die  Kathode  und  Wägen  wird 
das  Kupfer,  wie  früher  erwähnt,  im  Kiekt rol>sengef:ilj  durch  linpolen 
wieder  in  Lösung  gebracht,  worauf  es  durch  eine  /weil«'  Klek»r(d\><-  ^"•' 
von  P>eimengungen  niedergochlaijcn  wird.    - 

Diese  FJestimmnngen  sind  bei  einer  Zeitdam-r  von  etwa  zwei  Stunden 
mindestens  ebenso  genau  wie  die  üblichen  nach  dem  Codex  alimentAnuü 
austriacus  ausijeführteii  Makiobestimmuni:en.  die  oft  mehrere  Tage  in  An- 
sprinh  nehmen. 

Die  mikroanalytische  Titration  zur  Bestimmiiny  von 
Karboxylyriippen  usw. 

Für  die  P.i-reitun-  von  "  ,i-Lösun;;en  emjdiehlt  es  .sich.  fol;;ender- 
maüen    vorzugehen:    Man    milit    44  4 '-m»  »  „-Salz.s:Uin>  in    einen    '.>(X>nH» 


744:  Hans  Lieb. 

fassenden  Meßkolben  und  verdünnt  mit  sorgfältig  ausgekochtem  Wasser, 
das  beim  Abkühlen  nur  mit  kohlensäurefreier  Luft  in  Berührung  gekom- 
men ist.  Für  die  Bereitung  der  "/45 -Natronlauge  mißt  man  sich  etwas 
mehr,  z.B.  4:(')rw^  einer  möglichst  kohleusäurefreien  "  jo-Lauge  in  den 
200  cm3  fassenden  Meßkolben  ab,  färbt,  ^Yenn  erwünscht,  mit  Phenolphtalein 
und  verdünnt  mit  ausgekochtem  Wasser  bis  zur  Marke.  Nun  prüft  man 
beide  Lösungen  gegeneinander  unter  Verwendung  von  je  2 — 8  crn^  und 
berechnet  daraus  den  noch  erforderlichen  Wasserzusatz  für  195cw«'^  der 
vorhandenen  Lauge.  Bei  der  darauffolgenden  Prüfung  wird  man  in  der 
Begel  volle  Übereinstimmung  auch  für  öon^  und  darüber  erreicht  haben. 
Wenn  man  sich  die  Zeitdauer  des  Bestehenbleibens  und  der  Intensität 
der  Kotfärbung  merkt  und  bei  den  darauffolgenden  Versuchen  innehält, 
werden  alle  Bestimmungen  unter  den  richtigen  Bedingungen  ausgeführt  sein. 

Im  Laufe  der  folgenden  Wochen  verkürzt  sich  die  Zeitilauer  des 
Bestehenbleibens  und  der  Intensität  der  Rotfärbung  und  daher  ist  es  not- 
wendig, vor  einer  neuen  Reihe  von  Bestimmungen  den  richtigen  Nullpunkt 
für  die  vorhandene  Lauge  gegenüber  der  Säure  festzustellen. 

Um  feste  organische  Säuren  mit  diesen  Lösungen  zu  titrieren,  wägt 
man  sich  davon  4 — lOmg  in  der  schon  bei  der  Stickstoffbestimmung  aus- 
führlich beschriebenen  Weise  in  einem  Substanzwägeröhrchen  ab,  entleert 
dieses  in  ein  EHenmei/cr-Kölhchen  aus  Jenaer  Hartglas  von  etwa  25  bis 
40  cm^  Inhalt  und  wägt  das  Wägeröhrchen  zurück.  Körper,  die  in  Wasser 
nicht  leicht  löslich  sind,  wohl  aber  in  Alkohol,  löst  man  in  2 — 3  cm^  Alko- 
hol und  fügt  so  lange  Lauge  zu,  bis  die  eingetretene  Rotfärbung  dieselbe 
Intensität  und  Zeitdauer  des  Bestehenbleibens  aufweist,  wie  sie  sie  bei  der 
Stellung  und  Prüfung  dieser  Lösung  gegenüber  '"/45-Salzsäure  gezeigt  hat. 

l  cin^  der  %5-NaOH  entspricht  lni(/  CO  OH.  Wenn  man  in  Be- 
tracht zieht,  daß  man  sich  aus  der  Untersuchung  saurer  Salze  oder  saurer 
Ester  über  die  Basizität  einer  Säure  orientieren  kann,  so  ergibt  sich,  daß 
diese  maßanalytische  Karboxylbestimmung  den  einfachsten  Weg 
darstellt,  auf  dem  man  über  die  Größe  des  Molekulargewichtes 
Aufschluß  zu  erhalten  vermag.  Ein  Beispiel  soll  dies  erläutern:  Man 
fände  bei  einer  organischen  Säure  einen  Karboxylgehalt  von  45Vo-  Dieser 
entspräche  demnach  ein  Äquivalentgewicht  von  100  und  ein  Molekular- 
gewicht von  100,  falls  sie  einbasisch  wäre.  Als  solche  könnte  sie  nur  einen 
neutralen  Äthylester  vom  Molekulargewicht  128  bilden.  Als  zweibasische 
Säure  hätte  sie  das  doppelte  Molekulargewicht  und  ihr  saurer  Äthylester 
(M  =  228)  müßte  einen  Karboxylwert  von  lO-T^/o  CO  OH  liefern.  Von  einer 
dreibasischen  Säure  mit  dem  Molekulargewichte  300  sind  zwei  saure 
Ester  denkbar,  von  denen  der  eine  bei  einem  Molekulargewicht  von  356 
12'6°/V  der  andere  bei  einem  Molekulargewicht  von  328  hingegen  27*4% 
CO  OH  verlangt.  Dasselbe  Beispiel  läßt  sich  für  eine  vierbasische  Säure 
(M  =  400)  durchführen.  Ihre  einbasische  Äthylestersäure  (M  =  484)  verlangt 
einen  Karboxylgehalt  von  9'37o,  ihre  zweibasische  Äthylestersäure  (M  =  456) 
einen  solchen  von  1975%  und  die  dreibasische  (M  =  428)   einen  solchen 
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von  'ilöVo  COOH.  Fände  man  jcclocli  hei  der  Titration  einen  Karl>u\\l- 
gehalt  von  l5"4Vü,  •'>o  würde  dieser  Ilciiind  um  mit  der  An-chauunn  rest- 
los in  Kinkhinii-  zu  hrin^^'t'n  sein.  dal',  es  sich  im  voiiiej.'enden  l"alle  um 
eine  fiiiifhasische  Siinre  vom  Molekiiiaiirewicht  ')()()  liamlelt.  von  welclier 
bei  der  W'i'esterniiLi'  zwei   Karltowliiiuppen  iinhesetzt  K^'ldiehen  sind. 

Die  mikroanalytische  Bestimmung  des  Molekulargewichtes 
nach  dem  Prinzipe  der  Siedepunktserholiuiuj. 

l'iir  die  Uestininiun^'  des  Moleknlar<,'eNvichtes  mit  lo  l.'iwir/  einc;r 
Substanz  nach  der  Siedepunktsniethode  war  die  Verniindeiiintr  der  Mcnj^e 
des  Lüsnniisniittels  inn  den  zehnten  Teil  auf  etwa  If)  rw^  notwendif;. 
Hierfür  war  al)er  auch  eine  entsprechende  N'erkleinernii;.'  des  Siedeu'cfäli^'S 
und  i\v<^  BrcL))}aiiii>v\\vu  Thermometers  erforderlich,  welche  Apparate  auf 
Anregung  des  Herrn  Prof.  Prcgl  von  der  Firma  Siebert  A  Kuhn 
in  Kassel  in  .sortrfidtiger  Au.^führung  hergestellt  wurden.  Hazu  muUte  ein 
Apparat  konstruiert  werden,  der  es  gestattet,  unabhängig  v(»n  Luftslriimun;;en 
eine  Konstanz  des  Siedepunktes  zu  erzielen,  was  aber  erst  .dann  erreicht 
werden  konnte,  als  das  Prinzip,  eine  ruhende  Fuftmasse  zu  erhitzen,  falleu 
gelassen  und  die  Anordnung  so  getroffen  wurdi".  dal',  durch  An!irini:«'n 
ineinander  gesteckter  (Uasröhren  und  Glaszylinder  eine  in  i.'leichmäliiL'«'r 
Hewegung  befiudliclie  Futtmasse  erwärmt  und  am  Siedegefäl".  vorbei>treichen 
gelas.sen  wurde.  Mittels  eines  solchen  Apparates  gelingt  es,  das  Molekular- 
gewicht hei  einer  einmaligen  Fintragun;^  von  s  \'2  »11/  zu  ermitteln  und 
auch  n(t(  li  durch  eine  zweite  Fintragung  ilie  Ki)iitrolle  zu  machen. 

Die  Aufstt^llung  und  Finrichtung  des  jetzt  in  Verwendung;  stehenden 
Molekulargewichtsbestimmungsapparates    ist    am    besten    au-    den 

Fig.  241—242  ersichtlich. 

Au  einer  in  einem  Stativ  vertikal  verschiehbaren  Stanjfc  sinil  /.«ei  kleitiiiipo 
aniürebracht,  von  denen  die  untere  das  SiedcpefüU,  die  obere  das  in  denisolbeu  st«>ckpude 
verkleinerte  Bcck-mannsdu^  Themiometer  festhält.  Auf  der  etienfalls  nni  Stativ  '  -n 

horizüutalen.  zentral  durchbohrten  tellerförmigen  Unterla^'c  7' steht  ein  (Jlas/v ■  y, 

von  140  w(w  Ili.he  und  84 /////(  Durchmesser.  In  densellien  ist  ein  «weiter,  auf  einer  mit 
Killen  versehcueu  Hartgunimischeibe  ruhender  Glaszylinder  Ty,  von  lä«)  w»«  Höhe  und 
Hi  mm  Durchmesser  gestellt,  in  diesen  ein  dritter,  oben  abireschnittoner  Uundbrcuncr- 
lampenzvlinder  C;/^  von  \U)nim  Hohe,  von  IW,  mm  Durchmesser  an  der  Ifci-is  und  26  ntm 
Durchmesser  am  zylindrischen  Teil.  In  sein  Inneres  ist  über  der  verjOngton  SioIIp  ein 
Kupferdrahtnetz    />/•    eingeschoben,    um    hier   <len    aufsteijrenden    I.uftsir  m 

ganzen  Quersehnitt  gleichniäüig    zu    erwarmen.     Über   diesen    innersten  /  «u 

seinem  oberen  Kande  mittels  ilreier  dazwischen  gelegter  Asbes^^•appo^tnMfcn  ein  vierter 
Zylinder  Cy^  von  2(5  ww  Hohe  und  'M  inm   Durchmesser  dartlber^-  •'« 

oberen    Rand   ist   eine  «ilimmerplalle   mit  Wasserirlas   festgekittet.   ,; • •'h 

von  nimm  Durchmesser  hat,  in  u.-lches  das  Siedeu'efaÜ  strenge  hineinpaßt  IhCM-r 
vierte  Zylinder  ist  so  anzubringen,  dalJ  .li«-  f.limmerplatte  vom  ohcrrn  lUnU  dr% 
innersten   Zylinders  etwa  S-  lOwm  absteht. 

Zylinder  (^|/^  wurde  in   neuerer  Zeit   mit  bestem   Krf<dg  aus  (ilimmcr  IM 

und  mit 'Messingfassungen  versehen;   <lie  obere  Fassung  bildet  gleicheeUig  die   \  ertun- 
düng  mit   der  durchlochten  (ilimmerplatte.    .\n  der  tinteron    -ind 
b.igene    federnde    Messingstn-ifen   befestigt  .     weldi-     -•••i    d.  1    (t 
.Xsbeststreifen   < >/«  über  f'y,  konzentrisch  tixioron 
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Fig.  241. 


Apparat  zur  Bestimraang  des  Molekulargewichtes  aus  der 

Siedepunktserhöhung  an  kleinen  Substanzmengen. 

Cj  natürl.  Größe.) 


Nach    loeinanderstellen 
der   Zylinder   wird    der  zum 
Erhitzen    dienende,    mit  fei- 
ner   Regulierung    versehene 
Mikrobrenner  durch  die  zen- 
trale Bohrung'  der  tellerförmi- 
gen ünterlag'e  .bereits  ange- 
zündet,   bis  ungefähr  15  nttn 
unter  das  kleine  Kupferdraht- 
netz geschoben,  um  die  Glas- 
zylinder vorzuwärmen ,    wäh- 
rend man  die  Substanz  her- 
richtet    und     einwägt.     Vor 
jeder  Bestimmung-   wird    das 
Siedegefäß       mit     Schwefel- 
chromsäure, Wasser  und  Al- 
kohol    sorgfältig-      gereinigt 
und  unter  Durchsaugen    von 
Luft  getrocknet.  Dann  spannt 
man  es  in  die  untere  Stativ- 
klemme,  gibt  die  zur  Erzie- 
lung   gleichmäßigen    Siedens 
erforderlichen    frisch    ausge- 
glühten kleinen  Tlatin-Tetra- 
eder  (etwa  3g)  hinein,    füllt 
aus   einer   ausgewogenen  Pi- 
pette   Vö  cm^    Lösungsmittel 
ein  und  senkt  sofort  das  Beck- 
mavnsche  Thermometer  mit- 
tels   eines    gut    eingepaßten 
Korkes   soweit   ein,  daß  das 
Quecksilbergefäß    bis    knapp 
au  die  Tetraeder  heranreicht, 
ohne    sie    zu  berühren,    und 
klemmt  sein  oberes  Ende  in 
der  oberen  Stativklemme  fest. 
Darauf     wird     sogleich     der 
Innenkühler  in  Tätigkeit  ge- 
setzt   und     das    Rohr     zum 
Eintragen    der  Substanz  mit 
dem  (ilasstopfen  verschlossen. 
Durch  Drehen  und  \'erschie- 
ben  der  Eisenstange,  an  der 
das  Siedegefäß  und  das  Ther- 
mometer mittels  der  Klemme 
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befestigt  sind,  senkt  man  diese  durch  die  zentrale  Bohrung  der  Gliramer- 
scheibe  soweit  ein,  daß  das  Siedegefäß  von  der  Glimmerscheibe  allseits  fest 
umschlossen  wird.  I)al)ei  ist  aber  darauf  zu  achten,  daß  der  Zylinder  mit 
der  Glimmerscheibe  nicht  tiefer  hinabgeschoben  wird. 

Gegen  Luftströmungen  ist  die  Apparatur  von  unten  und  von  der 
Seite  vollständig  gesichert.  Um  auch  von  oben  her  einen  Schutz  zu  haben, 
bringt  man  eine  dünne,  durchsichtige  Zelluloidplatte  an,  die,  wie  aus  der 
Fig.  241  ersichtlich  ist,  zu  einem  Rechteck  von  200  m»«  Länge  und  ISO  mm. 
Breite  zugeschnitten  und  mit  den  entsprechenden  Löchern  und  Einschnitten 
versehen  ist,  um  sie  über  das  Siedegefäß  zu  stülpen  und  zusammenbiegen 
zu  können.  Aus  der  Zeichnung  ist  auch  der  Weg  der  durch  den  Mikro- 
brenner  erhitzten  Luft  im  Apparat  zu  entnehmen. 

Um  gleichmäßiges  Sieden  zu  erzielen,  muß  erstens  der  Leuchtgasdruck 
konstant  bleiben,  was  bei  voll  aufgedrehtem  Haupthahn  durch  ■  teilweise 
Drosselung  des  Gasstromes  mittels  eines  dazwischen  geschalteten  Quetsch- 
hahns und  durch  feine  Regulierung  der  Schraube  am  Mikrobrenner  erreicht 
wird.  Ferner  muß  der  Innenkühler  des  Siedegefäßes  richtig  gemacht  und 
richtig  eingeschoben  werden,  damit  das  sich  dort  kondensierende  Lösungs- 
mittel nicht  tropfenweise  zurückfließt  und  dadurch  besonders  bei  höber 
siedenden  Flüssigkeiten  ein  fortwährendes  Schwanken  der  Temperatur 
hervorruft.  An  der  Spitze  des  Kühlers  sind  deshalb  Glaströpfchen  oder 
kurze  Platindrahtstücke  angeschmolzen,  die  die  Wand  des  seithchen  Siede- 
gefäßrohres  berühren  und  dadurch  einen  ununterbrochenen  Rückfluß  der 
kondensierten  Flüssigkeit  ermöglichen.  SchließUch  muß  das  Lösungsmittel 
in  starkem  Sieden  gehalten  werden. 

Konstante  Temperatur  wird  gewöhnlich  in  15  Minuten  vom  Beginn 
des  Siedens  erreicht.  Vor  jeder  Ablesung  überwindet  man  die  Trägheit 
des  Quecksilberfadens  durch  vorsichtiges  Klopfen  mit  den  Fingern  oder 
mit  einem  Glasstab,  der  mit  einem  Kautschukschlauchstück  überzogen  ist. 
Die  Temperatur  ist  erst  dann  als  konstant  anzunehmen,  wenn  der  Queck- 
silberfaden, den  man  zur  genauen  Ablesung  mit  einer  Lupe,  wie  sie  beim 
Mikroazotometer  in  Verwendung  steht,  beobachtet,  innerhalb  von  3 — 4  Mi- 
nuten auf  0002*'  gleich  bleibt. 

Die  Substanz  wird  für  die  Eintragung  in  Pastillenform  gepreßt. 

Die  hierfür  konstruierte  Pastilleiipresse  (Fig.  243)  besteht  aus  vier  Teilen,  einer 
kreisrunden  Grundplatte  von  45  mm  Durchmesser,  die  oben  eben  poliert  ist,  einer  ebenso 
großen  eben  polierten  Stahlplatte  von  9  mm  Dicke  mit  einem  zentral  gebohrten,  glatt- 
wandigen  Loch  von  2  mm  Durchmesser,  das  auf  der  Oberseite  zu  einem  flachen  Trichter 
erweitert  ist,  aus  einem  8  »im  breiten  Eisenring  und  schließlich  aus  einem  eisernen 
Stopfer  mit  Griff,  dessen  gehärteter  Zapfen  in  die  Bohrung  der  Stahlplatte  paßt. 

Zur  Herstellung  der  Pastillen  legt  man  die  durchbohrte  Stahlplatte 
auf  die  Grundplatte,  füllt  durch  die  trichterförmige  Erweiterung  die  Substanz 
in  die  Bohrung  und  preßt  sie  dort  mit  dem  Stopfer  fest  zusammen,  indem 
man  mit  demselben  niederdrückt  und  die  Stahlplatte  dreht.  Die  so  ent- 
standene Pastille   wird   aus  der  Bohrung   entfernt .   indem    man  zwischen 
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Gruiidphitto  und  durrliliolirtc    Sriililidattf  dt-ii  Ki.M-iinii-  l.-t  und    mittHs 
de.s  Stopfers  die  Pii.stillo  i\i\s  der  llohriint,'  InMausdiiickt. 

15('i    oincr    Ilc.stiiiiniiin^r    ,„a,l,t    man  gcwidinlich  zwei  Kinlrau'iinj;.'n. 
wozu  man  .sich   r.istill.'ii  im  (Jinvichtc  von  s     ]-J  m^  h('r.<tidlf.  di««  man  in 

Siil).stanz\v;i<»-('^li1s- 

chcii.  wie  sie  lud  dci' 

Stickstott'hcstini- 

\'<'r\vcii- 

niir  mit 

•  imr       (ienauiirkcit 

von  0"0l  mg  abwiij^t. 

Nach  Erreichen  (h-r  Konstanz  des  Siedepunktes  tra^M 
man  sofort  die  eine  I'astiHe  durch  das  mit  (;ia>sfopfen 
verselienc  .seitliche  Hohr  (h'>  Sieih'irefiUies  ein  und 
achtet  (hihei  darauf,  dall  sie  (hirch  einen  Schlag;  aus 
(h'iii  Wiiticröhrciien  möii^lichst  titd'  hineinj^eschh-uderf 
wild  und  iiiclit  etwa  im  seithcheii  INdire  lie<;en  hleiht. 
l'm  (his  Liej^enbleiheii  der  Pastille  im  .zeitlichen  Holire 
j^anz  auszuschließen,  eniidiehlt  es  sieh,  für  manche 
Suhstanzen  Wägeröhrchen  von  3 — 4mm  iMirchmesMT 
und  einer  Liinge  von  ir>m>»  zu  verwenden,  die  an 
ihrem  geschlossenen  Ende  eine  klein«'  .seitliche  Aus- 
hauchiiiig  tragen  und  an  die  überdies  ein  mindestens 
150  mm  langer,  etwa  ^^intn  dicker  Glasfaden  ange- 
.schmolzen  ist  (Fig.  244).  l)as  Höhn  heii  winl  zuerst  leer 
und  hierauf  mit  der  in  die  .Vu.shmditung  eingescho- 
benen Pastille  gewogen.  Das  Eintragen  der  Substanz  in  «las  Siedegefai. 
erfolgt  in  der  Weise,  dali  man  das  Wiigenihrcheii  mittels  des  Glasfailens 
mögliehst  tief  in  das  .seitliche  Kolir  einführt  und  diin-li  rasche  l»rehung 
des  (ilasfadens  zwi.schen  Daumen  und  /eigtd'in^er  die  Substanz  hinaiis- 
schleudert.  Sollte  dabei  der  (dasfaden  abbrechen,  so  kann  da.s  Hohrcheii 
ohne  Schaden  im  SiedegefiilJ  bleiben. 

Die  lYIikronutsche  nach  E.  Schwinger. 

Für  den  .Mikroaiial\  tiker  sind  auch  die  .Methoden  zur  Keiiiigum: 
ganz  geringer  Siibstaiizmengeii.  einiger  Milligramme,  von  Wichtigkeit.  In- 
dem bezüglich  dei-  .Metiioden  zum  rmkri>tallisieren.  Filtrieren.  iK'stilliereii 
und  Sublimieren  auf  die  (>riginalabhan<lluiig  /'m//s  verwie.son  soi.  nu*\ii* 
hier  nur  der  äuüerst  praktische  und  handliche  .Vpparat  zum  .\bsaugen 
kleinster  Substanzmengeii  erw.ihnt  werden.  Es  ist  dies  tli«' Mikronulsche 
von  A'.  Schiri II g er  (P'ig.  24.')). 

Sio   hpstolit   ans  zwi'i  'I'eilon.  orf*toiis  aus  ciiht  liick  1"* 

Liinge.    lOww   im  iiiiÜcn'n   und  '1 — 2'.Mnin  im  inucron   l'> 

senkrecht    zur    Längsachse  eben  abgcsclilift'cn  und  poliert  ittt  und  deren  unirrr«  Knde 

zwecks  leichteren   AlitrDpfcns  aligeschnigt   ist:  zweitens  ans  «•incr4.'>' 

deren  Lumen  im  unteren    Teil  Ijochstens  um  ein  MiUimetir  «iit<T  - 
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Teil  aber  in  einer  Länge  von  30 — 35mm  auf  10mm  erweitert  ist.  üas  obere  Ende  ist 
trichterförmig  erweitert,  das  untere  Ende  aber  senkrecht  zur  Achse  eben  abgescliliifen 
und  poliert,  damit  beide  Röhren  gut  aufeinander  passen. 

Die  Nutsche  wird  zusammengestellt,  indem  man  zwischen  die  beiden 
Schliffflächen  ein  mit  einem  Korkbolirer  ausgeschnittenes  rundes  Hart- 
filterstück bringt  und  über  beide  Röhren  an  dieser  Stelle  ein  passendes 
Kautschukschlauchstück  zieht,  so  daß  sie  in  gegenseitiger  Lage  festgehalten 
werden.  Für  das  Absaugen  setzt  man  die  Nutsche  mittels  eines  durch- 
bohrten Kautschukstopfens  auf  einen  kleinen  Absaugekolben  oder,  falls  man 

auch  das  Filtrat  quantitativ  gewinnen 
Fig.  245.  will ,    in    die    obere    Tubulatur   einer 

^.r-rr^ ;    doppclt     tubuliertcu     und    auf    einer 

^■■■■■■■■■■■■■■■iiS^^^**'*'*'^    Glasplatte  aufgeschliffenen  Glasglocke, 
^^H    "^  in  die  man  eine  kleine  Abdampfschale 

stellt.    Nach    dem    Absaugen    nimmt 

Mikronutsche  von   Schninger.  i  •         -v-^  • 

(1/9  natüri.  Größe.)  mau    dic    N  utschc    ausemander,    in- 

dem man  das  Schlauchstück  über  die 
untere  Röhre  zieht.  Nun  kann  man  die  in  der  oberen  Röhre  fest  zusam- 
mengepreßte Substanz  mittels  eines  scharfkantigen  Glasstabes  auf  ein 
Uhrglas  herausschieben. 

Zum  Schlüsse  seien  die  Firme]i  und  Bezugsquellen  der  Bedarfsartikel 
für  die  Mikroanalyse  angeführt: 

1.  W\  Knhlniann,  Präzisionswagenfabrik.  Hamburg,  Steilshoperstraße 
103,  liefert  die  mikrochemische  Wage  samt  Gewichtssatz,  ferner  Tara- 
fläschchen  und  Taraschrote. 

2.  Franz  X.  Eigner,  Universitätsmechaniker  in  Innsbruck,  Physiolo- 
gisches Institut,  erzeugt  alle  Metallgegenstände. 

3.  Anton  Orthofer,  Universitätsmechaniker,  Graz,  Medizinisch-chemi- 
sches Institut,  erzeugt  in  neuester  Zeit  ebenfalls  alle  Metallgegenstände  in 
sorgfältigster  Ausführung  und  übernimmt  auf  Wunsch  Lieferungen. 

4.  Die  Firma  Wagner  d-  Münz,  München.  Karlsstraße  42,  liefert  die 
verschiedenen  Glasapparate,  vor  allem  in  bester  Ausführung  das  Präzi- 
sionsmikroazotometer.  Diese  Firma  besorgt  übrigens  auch  die  Lieferung 
sämtlicher  für  die  Mikroanalyse  erforderlichen  Gegenstände. 

5.  Paul  Haack,  Wien,  IX.,  Garelligasse  1,  erzeugt  ebenfalls  in  tadel- 
loser x\usführung  verschiedene  Glasapparate,  wie  die  vollständigen  Destilla- 
tionsapparate für  den  Mikro-Kjeldahl,  L;-Rohre  mit  Blasenzähler,  Absorp- 
tionsapparate, Methoxyl-  und  Methylimidbestimmungsapparate. 

6.  Dr.  Siebert  &  Kühn,  Kassel,  erzeugt  die  kleinen  Bcchnann'&(^\iQXi 
Thermometer  und  die  Siedegefäße  für  die  Molekulargewichtsbestiramung 
und  liefert  auch  die  kleinen  Platintetraeder. 


Abäiidcniiiij:  der  Paiilsclicii  l!iit<'. 

\<>ii   .1.  (•adaincr,   rii('>l:iii. 

Die    durcli    AhlMldmii:    wicdcrtrcgt'bciir     Miandmim:    d«T    I'nalsihi'n 
Ente    erniöj^dic'ht    in    einfacher  Weise   die  u^etremite    liescliirkiin^f  des  He- 
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duktionsrohres  mit  Katalysator  und  zu  reduzierender  Substanz.  In  den 
einen  Schenkel  ist  ein  Tropftrichter  eingeschmolzen.  Dieser  steht,  abschließ- 
bar durch  einen  Hahn,  durch  ein  T-Rohr  in  \'erbindung-  mit  dem  AVasser- 
stoffbehälter.  Das  Schüttelrohr  wird  zunächst  mit  dem  Katalysator  (Palla- 
diumhydrosol  oder  Palladiumkohle)  beschickt  und  nach  Absperrung  der 
mit  dem  Tropftrichter  kommunizierenden  Hähne  mit  Wasserstoff  gesättigt. 
Darauf  gibt  man  die  Lösung  des  zu  reduzierenden  Körpers  in  den  Tropf- 
trichter, verbindet  ihn  mit  dem  Schlauch  und  öffnet  erst  den  Hahn  am 
Schlauch,  darauf  langsam  den  Hahn  am  Tropftrichter.  Da  in  Schüttelrohr 
und  Trichter  gleicher  Druck  herrscht,  fließt  die  Lösung  langsam  in  das 
Schüttelrohr.  Eintreten  von  Luft  wird  durch  rechtzeitiges  Schließen  des 
Hahnes  vermieden.  Zum  Nachspülen  müssen  beide  Hähne  wieder  geschlossen 
werden.  Nach  Ablösen  des  Schlauches  wird  die  Spülflüssigkeit  in  das 
Trichterrohr  gegeben  und  wie  oben  in  das  Schüttelrohr  befördert.  Eine 
Verunreinigung  des  Piohrinhaltes  durch  Luft  ist  bei  dieser  Anordnung 
ausgeschlossen. 


Nene  Apjiaratc  zur  Kot-  iimi  llariiiicu  iiiiiimi:  Im«! 

SI(>l]'\vrcllS('l\  crsilrlicil 
\  Oll   W.  Völtz,  l!»'ilm. 

Dil*    luichstchciKl    :inf;^'of(llirl»'ii  ApitaratiiriMi    fur    n 
milnnlicho  SchweiiK'    imd  wcililirh«*  '/Äonvu  ^Mcirlx'ii    im 
fiiiluT  an^-t'f('rtif,'tt'ii  iiinl    in  tlicsi'ni  Werk.  IM.  \ .  II.  T 
1111(1  IUI.  VI,  S.  4.");;     4.">7  liesclirichciK'M   Kot-  und  Hai 
für  andere  Haustiere,  und  da.s.^t'lltr  ;:ilt  ainli   fiir  di«-   i. 
tunj^n'ii ,    die  liier    wie    dort    aus    einem   Kummet   und  au 
Kiemenzeuji:   oder   <i urteil    aus    an«lerein    Stoff    (Hanf.    Hauniu- 
wand  etc.)  bestehen:  ich  kann  midi  ilaher  jetzt  jranz  kurz  fass«.|i. 

1.  Apparatur  zur  quantitativen  Sammlung  von  Kot  und  Harn 

beim  männlichen  Pferd. 
Die  Anordnung:  der  einzelnen  Teile  ist  aus  der  Vm.  'Jil  ■ 
Kot-  und  HarnfiUijj^er  werden  durch  einen  Stift  vrrbundeii.    der  mil  diiu 

Flg. 317. 


Ilarntrichter  uelenki;;  vribimden  ist  und    in  einer 

Kotfiintrers  verstellbar  festgeschraubt  wrrden  kann,    iiei  Utr  1 1. 

,\bd<rh«ldpn.   lUndborh  der  b(ocb»ml»clirn  Arb*llaw<"  4-*» 
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des  Pferdes  mit  der  Apparatur  ist  die  Befestigung  des  Stiftes  absichtlich 
unterblieben,  um  ihn  sichtbar  zu  machen.  Diese  Anordnung  ist  für  ka- 
strierte Hengste  (Wallache)  getroffen.  Bei  Hengsten  ist  der  Stift  durch 
einen  Gummischlauch  zu  ersetzen,  durch  den  eine  Schnur  von  entspre- 
chender Stärke  zu  ziehen  ist,  weil  ein  harter  Stift  die  Hoden  beim  Hin- 
legen drücken  könnte.  An  den  Kotfänger  ist  ein  Beutel  von  etwa  10 — 15^ 
Inhalt  zu  schnallen,  der  auf  seinem  Boden  zusammengeschnürt,  bzw.  ge- 
öffnet werden  kann.  Der  Kot  ist  dem  Beutel  täglich  3 — 4mal  zu  ent- 
nehmen. Für  den  Standraum  etc.  gilt  das  gleiche,  was  hierüber  für  das 
Rind  ausgeführt  worden  ist  (1.  c.  r>d.  VI).  Statt  einer  Sandschüttung  wird 
für  Pferde,  die  infolge  ihres  lebhafteren  Temperaments  häufiger  hin-  und 
hertreten,  zweckmäßig  eine  starke  Linoleumdecke,  die  sich  gut  bewährt 
hat,  benutzt.  Selbstverständlich  sind  den  Pferden  die  Hufeiseii  vor  der 
Ausrüstung  mit  der  Apparatur  abzureißen;  die  scharfen  Kanten  der  Horn- 
sohle  der  Hufe  sind  durch  Raspeln  abzurunden. 

Der  über  den  in  eine  Röhre  verlaufenden  Harntrichter  gestreifte 
Gummischlauch  mrd  am  besten  zwischen  den  \'orderbeinen  des  Pferdes 
durchgeführt  und  in  eine  Harnflasche  gesteckt,  die  unter  die  Krippe  ge- 
stellt wird.  Bei  dieser  Anordnung  ist  ein  Abknicken  der  Schläuche  nur 
sehr  selten  vorgekommen. 

2.  Apparatur  zur  quantitativen  Sammlung  von  Kot  und  Harn  beim 

männlichen  Schwein. 

Fig.  248  gibt  ein  schematisches  Bild  derselben.  In  Fig.  249  sieht  man 
einen    mit    der  Apparatur    ausgerüsteten    kastrierten   Eber  (Borch)    nach 

Fig.  248. 


Neue  Apparate  zur  Kot-  mul  IlariiRowiniiniig  li.i  Sto(f»echM-l»rr»tnh 


ro 


I.M 


einer  Zeichnung.  Als  IJüdenhcla^,'  kiiiincn  llolzltohlm  o«l»'r  I.inol.-um  «licm-ii 
Der  Stand    dait    nur    so    hielt  sein,  daü  sich  da.s  Tier   bo<|Uoni  hiiiletfi-n. 
jedoch  keinesfalls  unidivhcn  kann.  Die  i|uantitativ<'  (Jcwinuun^'  iI«t  f- 
und  tlüssif^^Mi  FAkrcnicnte  stüllt   mit  dieser  Apparatur  auch  Iwi  bnut-r  \ci- 

suchsdauer  auf  keinerlei  iSchwieri^'keilen. 

3.  Apparatur  zur  quantitativen  Sammlung  von  Kot  und  Harn  bei 

der  Milchziege. 

In  Fig. 249    wird  ein  kombinierter  Kot-  und  HarnfAnu'or  na<h  vuu-r 
Zeichnung  dargestellt.  .1   Kotfanger,  li  Schnalle  zur  r.efesti^'uiij:  di-s  Kot- 

FiR.  349. 


4) 


beuteis.    <    (iuniniirin^^.    dt-r    die  Vulva    umfalit.    l'nter   dem  UumminnK 
befindet    sich    ein    fest^'elöteter  Metallring     her  «.umminn^'    »ird    in   il*r 
Weise  hergestellt,    dal'i    man    einen  (Jumnnschlauch  enl>pn 
aufschneidet  und    nach   eventueller  Vernahtmi:  der  beiden   lu-i.  ii 

Schnittflachen  über  den  Metaliring  streift.   />  K<dire  zum  rUT-ln-.J - 

Ilarnschlauche.s,  K  Klilgel.  welche  die  SitzlH-inhi»<ker  umf.xs><<n    F  «'»^^  mr 
Anbringung  eines  Kiemens. 

Die  Fig.  2hO  zeigt  eine  mit  der  .\pparatur  au.sf'Tüstete  /ic)rc  Ihe 
Anordnung  des  lliemenzeuges  mul'.te  etwas  anders  gf^hhW  »«•nlcn  al» 
sie  beim  Schaf  il.  c.i  beschrielw-n  worden  ist. 
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Auf  der  Rückenmitte  von  Ziegen  würde  nämlicli  der  Hauptriemen 
kaum  zu  befestigen  sein,  weil  die  Dornfortsätze  der  Rückenwirbel  zu  scharf 
hervortreten  und  weil  der  Rücken  zu  schmal  ist.  Es  empfiehlt  sich  daher, 
3  Querriemen  zu  verwenden,  die  beiderseits  an  breiteren,  den  Rippen  auf- 
liegenden Riemen  angeschnallt  werden  (siehe  Fig.  250). 

Fig. 250. 


Auch  diese  Apparatur  hat  sich  gut  bewährt,  sie  ermöglicht  bei  quan- 
titativen Versuchen  über  die  Wirkung  bestimmter  Stoffe  auf  die  Milch- 
sekretion die  gleichzeitige  genaue  Bestimmung  der  Verdaulichkeit  und 
Verwertung  der  Nährstoffe. 


llegitsler. 

Die  beigedruckten  ZifTcrii  bedeutuu  dio  Seitvii/ahten. 


A. 

Abhängigkeit  des  Gleichge- 
wichts und  der  Geschwin- 
digkeit von  der  Tempe- 
ratur 508  f. 

—  des  Gleichgewichts  vom 
Druck  508. 

Abhängigkeiten  254. 
Ableitungen,  Bildung  der 

310  tt-. 
Ableselupe  vou  Kiihler   ()99, 

748. 
Ablesevorrichtungen  für 

Nernstwagen  99,  106. 
Absaugevorrichtung  718. 
Absorptionsapparate  GGG, 

670,  078,  (580-687,  692. 

—  nach  Itubsky  710.  711. 
Acidum  gallicum   50. 

—  tannicum  51. 
Adsorption  521  ff.,  530. 
Adsorptionsexponent  532. 
Adsorptionsgeschwindigkeit 

529. 
Adsorptionsisotherrae  527, 

552.  570. 
Adsorptii>nskat;ilyse  536. 

579. 
Adsorptionsmaximum  529. 
Adsorptionsverbiiuiung    542. 
Adstringcntien,  biologische 

Bewertung  24. 

—  chemische  Reaktionen  24. 

—  ]>L'tinition   24. 

—  Technik    der    Bewertung 
29. 

Agglutination     durch      (Jerb- 

stolle  32. 
Aktor  501. 
Akze)>tor  501. 
d-Alanvl-1-leucin  571. 


Alaun  40. 

—  adstringierende  Wirkung 
52. 

Algarobillen  45. 
Alkalienbcstimmuiig  695. 
Alkyl  am  Stickstoff  735. 
Alterungsverfahren     für 

Schläuche  671. 
Aluminium   aceticum  41,53. 

—  sulfuricum  40. 
Aluniiniumsulfat,   adstringie- 
rende  Wirkung  .53. 

Ammoniumcarbonat  729. 

Ammoniumjodid  737. 

Ammoniuninitrat  692,  725, 
72(5. 

Animoniuniphospbormolvb- 
dat  723,  724.  726." 

Amphoterer    Elektrolyt   360. 

Amygdalin  .")49,   553. 

AmUalkohol,  aktiver  631. 

Amylumphagozyfose  21. 

Angstriimwagf   130. 

Arithmetisches  Mittel  452. 

Arrheniussche  Konstante  586. 

Arrheniu.ssches  Modell  494. 

Arsacetin  168. 

Arsen,  anorganisches,  Ver- 
halten im  Organismus 
102. 

—  .\usscheidung  durch  die 
Küces   153. 

—  .Ausscheidung  dur<h  die 
Haare  153. 

—  .Vussclu'idung  durch  den 
Harn   152. 

—  Ausscheidung  durch  die 
Haut   153. 

—  Aussoln'idung  durch  dio 
Jlilih   153 

—  Nachweismethoden  des 
150  ff. 


Arsen,   normales   14M. 

—  in  den  Algen   150. 

—  im   Hoden   151. 

—  in   den    epidermalen    <!<■- 
bilden   149. 

—  im   Federkleid  der  \ -•>;•'' 
149. 

—  im   Huhtii-rcj    15<I. 

—  in  den   Knochen    154. 

—  im   Meerwasser   150. 

—  im  ^'  ilbint    149. 

—  in  p  •  n  Nahrung>- 
mitteln   151. 

—  in  der  Schilddrüse  148. 

—  in  niederen  Tieren    I5l.(. 

—  im    Vi«hfutt<«r  151. 

—  Verteilung  im     Körper 
152  ff. 

Ar>.    ■  .05,  727 

Ar> 

Arsennucleine  149.   154. 
4.4'-Arseno!  ire  182. 

Arsensaun*    .     .       _  ">. 
.Arzberger-l'inzeitr  »>4. 
AstoDwagi-  98. 
Asvmntetrische    Svntbese 
"  r.58. 

—  —  durch   Kataly«*  6r»3 

—  —  mittels  Ferment«  f»f>l. 
Ätb  -   "     •  mg  7;K) 

.\toxyi    lik). 

AufNt4'llung   der  Mik»^'«  ««•'•' 
58. 

Au.-  IltT      Uc 

—  von   Funktionen  von    B*- 

,,'      ' •■'» 

Au-  .u»   445 

Aut  1. 

Aut  \VirV,in(t 
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Register. 


Autorazemisierung  632,  634. 
Antoxvdable  Stofte  506. 
AzetoA  725,  726. 


B. 

Bariumbestinimung  720. 
Bariamchlorid  72Ü. 
Bariumsulfat  720,   723. 
Basis    der    natürlichen     Lo- 
garithmen 309. 
Beckmannsches  Thermometer 

745,  746. 
Befestigung  der  Waggehäuse 

58. 
Belastung  der  "Wage  57. 
Benzol,    Einfluß    auf   Phago- 

zytcse  5,  18. 
Berechnung  von  Flächen  387. 

—  von  Kurven,  Flächen  und 
Eauminhalten  385. 

Bestimmte  Integrale  395. 
BeAvegliches  Gleichgewicht 

506. 
Bimolekulai-e  Reaktion    467. 
Blasenzähler  673,  674,  687. 
Blätter,  gerbstotthaltige  42. 
Bleiacetat,  adstringierende 

Wirkung  58. 
Bleibestimmung  729. 
Bleichromat  675,  676. 
Bleisuperoxvd  674,  675,  676, 

686. 
Blüten,  gerbstoffhaltige  42. 
Bombenrohr  727. 
Brechnngsgesetz  359. 
Bremspfropf  675,  676. 
Büretten  mit  Glasschalen  735. 

—  mit     Quetschhahn     706, 
735. 


Cadmiumsulfat  735,  738. 

Calciumbestimmung  729. 

Calomelol  52. 

Carius  712. 

Caseinatverdauung  559,  561. 

Catechu  49. 

Chebulinsäure  50. 

Chemische  Eichung  101,  112. 

—  Kinetik    und    Gleichge- 
wichtslehre 462. 

Chemisches  Gleichgewicht 
462. 

ChinoD,   Gerbwirkung  50. 

Chlorkalziumrohr  671,  675. 
678,  679,  686,  692  bis 
695. 


Chloroform,  Einfluß  auf  Pha- 
gozytose 18. 

Chromalaun,  adstringierende 
Wirkung  53. 

Chromalin   49. 

Chromate  organischer  Basen, 
Rückstandsbestim  mung 
117. 

Chrorabestimmnng  729. 

Chroniformiat,  adstringieren- 
de Wirkung  53. 

Chronographenmethode      zur 
Klinostatenprüfung  210. 

CoUargol,  adstringierende 
Wirkung  53. 

Cvmol  676,  692. 


D. 

iJackelbrenner  688,   733. 
Destillationsaufsatz  für  Kjel- 

dahl  706. 
Destillationskölbchen   für 

Kjeldahl  706. 
3,3'-Diamidoarsenobenzoe- 

säure  181. 
Diftereutial  260. 
Differentialgleichungen    418. 
—  erster  Ordnung  421. 
Diff'erentialquütient  256,  260. 
Ditferentialquotienten,  höhere 

327. 
Diflerentialrechnung    251  tt'., 

308. 
Difierenzieren  261,  310  ff. 
Diffusionsgefälle  532. 
Diffusionsstöpsel  693. 
Dift'usionsweg  532. 
Dissoziationsrest  361. 
Dividivi  45. 
Dividivigerbstoff'  51. 
Drahtnetztunnel  678,  702. 
Dreiweghahn  673,  674,  693. 
Druckfeder  nach  Pfefl'er  240. 
Druckregler    672,  684,  685, 

692. 
Dubsky  665,  707. 
Dunkelkammer,  physiologi- 
sche 187. 
Durchschnittlicher  Fehler 

452. 


E. 

Echte  und  scheinbare  mono- 
molekulare Reaktion  472. 

Echt  gebrochene  rationale 
Funktion  878. 

Edlbacher  665,  738. 


Eichenrindengerbsäure  38, 
47. 

Eichenrindengerbstoft'  51. 

Eigner  750. 

Einfluß  des  Lösungsmittels 
auf  optische  Umkehrung 
644. 

Einfülltrichter  701. 

Einteilung  der  Mikrowagen 
59. 

Eisenbestimmung  728,  729. 

Eisendrahtnetzrolle  677,  678. 

Eiweißverdauung  555  ff. 

Elektrolyse  739. 

Elektrolvsenapparat  740. 

ElektrolVsengefäß  739,  741. 
742.' 

Elektromagnetische  Mikro- 
wagen 136. 

—  Mikrowagen  hoher  Emp- 
findlichkeit 138. 

Ellipse  288. 

Emich  676. 

Empfindlichkeit  der  Wage 
56,  666,  669. 

Emulsin  547,  549,  553,  582, 
587. 

Enzymatische  Spaltung  656. 

Erdalkalienbestimmung  695. 

Essigsäureanhydrid  731,732. 
737. 

Esterverseifung  473. 

Esterzersetzung  593. 


Faktor,  konstanter  315. 

Federchen  722. 

Federwagen  124. 

Fehlerrechnung  bei  direkten 
Beobachtungen  von  glei- 
chem Gewicht  455. 

—  und  Ausgleichung   direk- 
ter    Beobachtungen    von 
verschiedenem  Gewicht 
456. 

—  von  Funktionen  von  Be- 
obachtungen 457. 

Fermente,  Inaktivierung  der 
582. 

—  Stabilität  der  589. 
Fermentkonzentration  550. 
Fermentreaktionen  541. 
Fernrohrlupe  59. 
Ferrosulfat  52. 

—  adstringierende  Wirkung 
53. 

Ferrum  oxj'chloratum,  ad- 
stringierende Wirkung 
52. 


Hcfjristcr. 
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Fettf^ewcbekatal.ise  545. 

Filixj^erbstoH'  öl. 

Filterrohrchen  71H.  TIS,  719. 
72r.,  730. 

FiltriervorrichtuiiR  721. 

Fischversuche  zur  Ittwcrtung 
vou   Ad.strinRcnticn  .57. 

Flüssigkeiten,  Kinwafto  C90, 
704. 

Fornu'lsammlunp  G02. 

Freiwillige  Spaltung   (Uö. 

Früchte,  perbstoffhaltige  44. 

Fanktiun.  allgemeine  ratio- 
nale 271. 

—  explizite  Form  278. 

—  Exi)onential-  2i)S.  834. 

—  ganze  rationale  2(J(). 

—  inipli/ite  Form  277,  324. 

—  irrationale  277. 

—  logarithmische  30<1.  334. 

—  quadratische  260. 

—  Wesen  und  Eigenschaften 
251  ff. 

Funktionen,  algebraische 
2()5. 

—  eindeutige  205. 

—  inverse  319. 

—  trigonometrische  301. 

—  transzendente  298. 

—  zyklometrische  3(10. 
Funktionaldeterminante  412. 
Funktionsbrüche  272. 


G. 

Gabel  081. 

Gallussiiure,  Gerb  Wirkung  50. 

Gambir  48,  49. 

Gauß.sches  Fehlergesetz  446. 

Gegenreaktion  481. 

Gekoppelte  Reaktionen    50(J. 

—  —  mit  zwei  spezili.schen 
Bestandteilen  .')t)5. 

—  Reaktion  mit  einem  spe- 
zifischen Bestandteil  503. 

Gemüsekonserven,    Verarbei- 
tung 742. 

Genauigkeit  der  Wage  50. 

Geotropismus,     Arbeitslei- 
stung   bei    der    Reaktion 
237. 

—  Bestimmung    der    geotro- 
pischen  Reizmoniente  245. 

—  Ermittlung  der  Sensibili- 
tätsverteilung 228. 

—  Ermittlung      der      Unter- 
schiedsem plindlichkeit 

232. 

—  Messung    der  Reaktions- 
griiÜe  235. 


Geoinipismu«,   Methoden   der 

Analyse    18»;. 
Gerade  278. 
Gerbextrakte  48. 
GerbstoH'e,      biologische      iU-- 

wertung  24. 

—  jieptisierende    Wirkung 
29. 

—  reine  50. 

—  Wirkung  auf  die  Gefiilio 
28. 

Gerbung,    l'hasen    derselben 

2C). 
Gesetz  der  >;roßen  Zahlen  440. 

—  der     kleinsten     (Quadrate 
449. 

Gestorti'r  \'erl:iuf  von   Reak- 
tionen  479. 
Gewichte  von  Beobachtungen 

450. 
Gewöhnliche   Dillercntialglei- 

chungen  höherer  Ordnung 

431. 
Gips,  Rückstandsbestimmung 

in;.   13(5. 
Gipsverband    für  reizphysio- 

logische    Untersuchungen 

243. 
Glaszwischenstück  099,  701. 
Gleicharmige      Ilebelwagen 

(50. 
Gleichgewicht,  chemisches  in 

heterogenen    Systemen 

591. 

—  .falsches"'  584. 
Glycyll-leucin  528.  .'.09,  573. 

570,  .')78. 

Glykokoll  574. 

Goldbestimmung  728. 

Goldclilorid  739. 

Gold,     (iewichtsiindernngen 
beim   Erhitzen  97. 

Goochtiegel-.\sbest  (574,  675. 

Grenzwert   2.'>9,   'M)H. 

Gynura  aurantiaca,    .Aschen- 
gehalt der  Blatthaare  118. 


H. 

Haack   750. 

Halogenbestimmung  712. 
Halogentilterr.ihrchon     vergl. 

Filternihrchen. 
Hiimave  544.  5.')0. 
Harn-     und     Kotfaitger    für 

Milchziegen   75.»     7.'ir>. 
fUr  Pferde  753  bi» 

754. 
—  —  —  für  Schweine  7&4. 


Hart^-: 

rb. 
HebeldviiatiiMmeter  narb 

rfeller  240. 
Hebelwagen,  gleicharmige  60. 
Heberrohr  ftir  Halugenbentim- 

mung  718. 

HefeauszuK  569. 
II,  :- 

II.  II  5<;9 

Hefezellen     zor     IJewertonK 

von  (n-rbstolVen   '*•' 
Henri^che   Formel 
Herzig  735,  738. 
Heterogene  Sxstemc  521.  5U1. 
HochemplindlicheNernstwane 

nach  K    H.  Riesenfeld  und 

H.  F.  M'.ller   119. 
Modell  A    102. 

—  -    Modell    B    10«.». 
Hohlgranate  076,  •;77,  678. 
Hölzer,  ger.li8t<illliultige    l.'V 
Homogene   Funktionen  423 

—  lineare   Oifferentialglei 
chung  erster  (Jrdnung422. 

Hyperbel   lIH). 


I. 


Inaktivieruni;  <'»33. 
InaktiviiTungskonstante  588. 
Induktionsfaktor  501.  5o3. 
Induktor  r)(tl. 
Inriexionspunkt  2r>3,  355 
Inte^rral  ganz'T    rationaler 
Funktionen  370 

—  einer  Summe  37((. 
Integration    ;.-.' -    i  ■•",t    m- 

tionab-r  1  n  377. 

—  durch  TrcnuuuK  der  Vari- 
abein 421. 

—  vollständiger  l>iffcreoti*le 

4ir,. 

Integrierender  Faktir  42.'> 
Intermittierender  Klinnstat 

212. 
Interpolation^fortnel  ä<»9 
InverKion     de»    R«ihr«ucker» 

465. 
Invertin  546.  M9,  550.  561. 

■>87,  590. 
IHoelekl^i^fher   Punkt  3»K). 
Ittolierung     optinch     aktiver 

Korper  631 . 


J. 

Jr  "— ••"irounif  "V 
J  .   730.   '. 
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Register. 


Jodoform,  Einfluß  auf  Phago- 
zytose 19. 

p-Jodphenylarsenjodür  170. 

p-Jodphenvlarsinsäure  170. 

Jodsilber  730,  733,  737. 

JodwasserstoÜsäure  730,  738, 
739. 


K. 

Kakodvlsäure  177. 

Kalilauge  öO^/oig  700. 

Kaliurahestimmung  729. 

Kaliumbichromat  52. 

Kaliumchlorat    671,    691, 
740. 

Kaliumchromat  731. 

Kaliumnitrat  725. 

Kaliump\Tochromat  695. 

Kaliumsalze  organischer  Säu- 
ren,   Eückstands(K-)be- 
stimmung  117. 

Kaliumsulfat  706. 

Kalziumchlorid,  Einfluß  auf 
Phagozytose  16,  20. 

Karboxylbestimmung  743. 

Kastanienextrakt  (aus  dem 
Holz  der  Eßkastanie)  38, 
49. 

Kastanienfruchtschale  45. 

Kastaniensamenhaut  45. 

Katalasewirkung  579,  587. 

Katalyse  durch  die  Ausgangs- 
substanz 491,  492. 

—  durch  H-Ionen  468. 

—  bei  unbekanntem  Reak- 
tionstyp 488. 

Katalytische  Beschleunigung 
durch  das  Reaktionspro- 
dukt  496, 

—  Reaktionen  486. 

—  Spaltung   657. 

—  Verzögerung  499. 

—  Wirkung  von  Jodnatrinm 
487. 

Kaulquappen  zur  Bewertung 
von  Adstringentien  37. 

Kino  49. 

Kippscher  Apparat  696. 

Kirpal  734,  738. 

Kjeldahl  704. 

Kjeldahlapparat  615. 

Kliraaausgleich  in  der  Wage 
668,  692. 

Klinostaten  201. 

Klinostatenprüfung  208. 

Kobaltbestimmung  729. 

Kobaltosulfat  52. 

Kochsalzli'isung,  Einfluß  auf 
Phagozytose  20. 


Koexistenzprinzip  481. 
Kohle    zu    Phagozytenversu- 

chen  12. 
Kohlenoxvdgas  699, 702,  708, 

709.  ^ 
Kohlenstoft'bestimmung  670. 
Kolloide  Losungen  538. 
Kombinationen  437. 

—  mit  Wiederholung  437. 
Kombinationslehre  433. 
Kombinatorik ,     Wahrschein- 

lichkeits-  und  Ausglei- 
chungsrechnung 433. 

Koniplette  lineare  Dilferen- 
tialgleichung  erster  Ord- 
nung 425. 

Konglomerate  629. 

Konkavität  331. 

Konvexität  331. 

Koppelung  durch  Zwischen- 
produkte des  Aktors  504. 

—  durch  Zwischenprodukte 
des  Induktors  503. 

—  durch  Komplexe  (Aktor, 
Induktor  bzw.  Aktor,  Ak- 
zeptor) 505. 

—  durch  Komplexe  (Akzep- 
tor, Induktor)  505. 

Kräuter,  gerbstofl'haltige  42. 

Kreis  285. 

Kritische  Zeit   bei    geotropi- 

scher  Reizung  246. 
Krönigscher     Glaskitt    674, 

679,  722. 
Kuhlmann     665,    666,    670, 

750. 
Kuhlmannwage  55,  60. 
Kupferbestimmung  728,  729. 

—  elektrolytisch  ^^739. 

—  in  Gemüsekonserven  743. 
Kupferblock  687. 
Kupferbügel  676,  693. 
Kupferdrahtnetzrüllchen  704. 
Kupfersalze,    adstringierende 

Wirkung  53. 
Kupfersulfat  706. 
Kurven,     Beurteilung     ihrer 

Form  328  tf. 


Laktase  549. 

Laktonbildung  von  v-Oxyva- 
leriansäure  492. 

Langbrenner   677,  678,  702. 

Länge  einer  Kurve  385. 

Laportea  moroides,  Aschen- 
gehalt der  Brennhaare 
118. 


Lemniscate  391. 
Leucin  528,  574. 
1-Leucyldiglycylglycin  575. 
1-Leucylglycylglycin  575. 
1-Leucylglycin  575. 
1-Leucylpentaglvcvlgivcin 

575. 
1-Leucyltriglycy]glycin  575. 
Leukozyten,  Gewinnung  der  4. 

—  —  des  Pferdes  4. 

—  —   aus   deflbriniertem 
Blute  5. 

—  —  aus  nichtdefibriniertem 
Blute  6. 

—  —  aus  Exsudaten  8. 

—  Gewinnung    bei    anderen 
Tieren  9. 

Lichtreflexion  358. 
Limes-  259,  308. 
Linearfaktor  265. 
Logarithmen,  natürliche  309. 
Lorenz  724. 
Lösungen,   V^s-Q*  665.  ' 

—  ^'„o-n-  706,  723. 
Lüften  der  Waggehäuse   58. 
Luftfiltriervorrichtung  714. 


M. 

Magnesiamixtur  727,  728. 

Magnesiumammoniumarse- 
niat  727,   728. 

Magnesiumbestimmung    729. 

Magnesiumpyroarseniat   727, 
728. 

Maltase  553,  587. 

Mangrovegerbstoft"  51. 

Mangrovenrinde  47. 

Mangrovetannoform  50. 

Mantelfläche  eines  Rotations- 
körpers 392. 

Marckwaldsche    Synthese 
659. 

Mariottesche  Flasche    671, 
682-686,  693,  694.] 

Maronensamenhautgerbstoff 
51. 

Maß  der  Drehung  626. 

—  der  Präzision  450. 
Maximalrechnung  351. 
Maximum  263,  351. 

Mc.  Kenzies  Synthese  660. 
Mehrfache  Integrale  407. 
Methoxylbestimmung  730.  •  ü 

—  in  S-haltigen  Verbindun- 
gen 734. 

Methoxyldestillationsapparat 

730i  731,  734. 
Methyl  aus  Stickstofi'  665, 

735. 


Hef^istor. 


7«: 


Methyliniidbcstimnuinfrsap- 

panit    73('). 
I^Ifthvlrot  7UG,  723. 
Mikniazotometer  GiCJ,   7U«. 
Mikroblasen   7Ü2. 
yi  i  k  robi  k  arbonatrührchen 

70,S. 
Mikrubrenner  676,  733. 
Mikru-Danias  6%. 

—  nach    Kubskv   708. 
Mikroexsikkator"  (■)89,  Oi)(J. 
Mikrogramm  (y)  58. 
Mikro-Kjeldahl  704. 
Mikromillif^ramm  (;jLmg)   58. 
Mikro-Neubauertiegel    Ü70, 

721,  727,  728.' 
Mikronutsclie    uach    ."^cliwin- 

ger  749. 
Mikroplatintiegel  670,  729. 
Mikrozeisel  730. 
Milchkatalase  545. 
Milchzucker  549. 
5Iinimarechuung  351. 
Minimum   263,  351. 
Mischkristalle  030. 
Mischrohrchen  701. 
Mittlere  Änderung  262. 
Mittlerer  Fehler  451. 

—  —  des  Resultates  454. 
Mittehvertsatz  335. 
Molekulargewichtsbestim- 

niung  745. 
Molekulargewichtsbestim- 

mungsapparat  745. 
Monomethylarsinsäure   181. 
Mtinomolekulare  Reaktion 

463. 
Moschus,  Flüchtigkeit   131. 
Motorklinostaten  204. 
Mutarotation  629. 
Myrobalanen  45. 
Myrobalaneugerbstotl"  50. 
MVrtenbiätter  40. 


N. 

Näherangsnuthoden    für    be- 
stinimtc  Integrale  398. 

Natriumbestimmung  729. 

Natriumcarbonatliisung,  halo- 
genfrei  714,   7 IC, 

Natriunichlorid  ,      Xa-(  Rück- 
stands-iBestimmung   117. 

Natriunichloridliisung    '  \qo-o 
735. 

Natronkalk  6S(),  6'.t2. 

Natronkalkrohr  675,  ()78, 680, 
<;86,  692.  693.  «•)95. 

Natronlauge    '  ^^.-n   744. 


Natn.iihiuge    '  .^-n  7(X),  723. 
Neigungswagen  93. 
Neradol  49. 
Nemstwjige,  abgeändert  nach 

Donau  97. 
—  gewöhnliche  94. 
Nernstwagon  93. 
Netzclektrode  741. 
Neubauertiegel  670,  721.  727, 

728. 
Nickelbestimmung  729. 
Nickelehlnrid  .52. 
NickelsulCat   52. 
Nit(m wagen   74. 
Normale  331. 
Nullpunktsverschiebung    der 

Wage  668.  669. 


(). 

Obertläche  521. 
Obertlächenenergie  521. 
Oberflachenspannung  .521  ll'. 
Optisch-aktive     Kohienstofl- 

verbindungen  626. 
Optische   Reinheit  (•)28. 

—  Umkehrung  636,  637. 

—  —    durch    systematische 
Vertauschung  643. 

Ordnung  einer  Reaktion  478. 


r 


Parabel  282,  332. 
l'artialbrüche  273. 
Partialbrucbzerlfgung  378. 
Partielle   Integration  375. 
—    Razeraisierung  63.5. 
Partielles  Dilten-ntial  321  ff. 
Pastillenpresse  748. 
Pendelklinostaten  201. 
IVpsin   555  IV..  5(il,  5S7. 
Peptascn  .569. 

Perhydrol  715.  717.  720.  723. 
Perlenrohr  712,  72(). 
Permutationen  434 
l'eroxyde  .501. 
Pettcresonwage  77. 
Pferd,  I.euk<i/.yt€<ngewinnuDR 

aus    iilut    am    .*>. 
PIlanzenprutcaM'n  559. 
Phi^ro7.vt'>^e  1. 
Phenol" 731.  732. 
PlioKphorbe.^timmung  617, 

723.  727. 
PhüS|)hop<iiurt'b«<tininianff 

617. 
Phosphopiunrrfaktor  724 


1  '1 

!■'     .  ,    -.  -0  732.738. 

Phosphor,  roter   7.1iJ .    732. 

l'icrr\ri\-^hr    7.rntrifn;rr   "'S*! 

J'  "vj! 

l'l.itiM    u  At^in\  113. 

—    in  urXitiu-  :»• 

tinaten,  :,*. 

Btiminung  11t: 

p:  ■    '    ' 

J'.  ptfi 

Plaiin-rlial«.   72<J. 
Platinsrhillchcn     670 
712.   716. 

p  :i;{.  71»; 

I  .'  740. 

Platinticgel  070.  72«. 

P'  ■■•»,576. 

I' 

Porzellanti»'gel  .72^. 

Prasentationsr'  ••    '  -•  rrttAxiy- 

pischer  R«-i  ■  >. 

Pr.i/.isionsausw;i.'Hlipip«U« 

707. 
Priizi<iion»|aet>cbhaht: 
l'rojfktioi  ^sfe  l.JJ. 

P\ridin   7 

Pyridinjodmethylal   734 
Pyridinmetbode  735.   738. 

(>. 

(iuarx.  Flüchtigkeit    70.  98. 
136. 

ilr.  —  '     "  -'    -     '•'" 

il.  ::.u:.K 

•  li»8. 
tiuebr,..'— T.U  -.0    48,49. 
({uebr 

(^ueck 

t^Uetj»riiii.nn.i'!.M  i  ;<  !i     «'"■ 

R. 

Kadiun)wa4r«>  70. 
Ratemalc  t  ."i 
Kaxeii 

KCl.' 

-     und    I  ■ 

_    , ...    1  11 

R< 


R. 
R' 
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Ab  der  bald  <.<  II,   llaudburh  dor  biochfiniK-tioo   An-«-  !■ 
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Register. 


Reaktionszeit  bei  geotropi- 
scher  Reizung  247. 

Reduktion  nach  Paal,  Abän- 
derung der  Apparatur  752. 

—  von  Bromsäure  durch 
Bromwasserstoff  498. 

—  von  Eisenchlorid  durch 
Zinnchlorür  476. 

Regel  von  van't  Hoft  586. 

Regenerierungsblock    689, 
713. 

Regulatoren  bei  Fermentre- 
aktionen 554. 

Reihe,  Binominal-  343. 

—  Cosinus-  343. 

—  divergente  337. 

—  Exponential-  342. 

—  geometrische  337. 

—  konvergente  337. 

—  logarithmische  344, 

—  Sinus-  342. 

—  von  Mac  Laurin  341. 
Reinigung    der    Platingefäß- 

chen  102. 
Relativer  Fehler  457. 
Relaxationsindex   bei  geotro- 

pischer  Reizung  246. 
Rhizome,  gerbstoft'haltige  44. 
Rhus  aromatica  42. 

—  coriaria  43. 

—  cotinus  43. 
Rhusgerbstoff  51. 
Rhus  toxicodendron  42. 
Richtungskoeflizient  262. 
Riesenfeld-MöUer-Wage    119. 
Rinden,  gerbstolf haltige  46. 
Rohrzuckerspaltnng  546. 
Rotationsparaboloid  393. 
Rückstandsbestimmung  mit 

hochempfindlichen  Nernst- 
wagen  113. 
Rüstung  538. 


Sachsscher  Kasten  197. 
Salpetersäure,    halogenfrei 

705. 
Salvarsan  170. 
Salvioniwage  125. 

—  abgeändert  nach  Bazzoni 
131. 

Salvioniwage ,     abgeändert 
naeh  Giesen  130. 

—  vereinfachte    füi*    präpa- 
rative  Zwecke  131. 

Salzsäure  ''45-n  744. 


-n  706. 
Sauerstoff  671. 


-  V,o- 


Sauerstoffaktivierung  505. 

Sätze    über   Wahrscheinlich- 
keiten 440. 

Scheinbare  Menge  484. 

Scheinbar  monomolekulare 
Reaktion   471. 

Schießofen  727. 

Schleifen   der  Schneiden  69. 

Schneiden,    Schleifen   dersel- 
ben 69. 

Schraubenquetschhahn  671. 

Schüttelapparate  für   geotro- 
pische     Untersuchungen 
223. 

Schützsche  Regel  557. 

Schutzgehäuse,     aufklappba- 
res 612. 

Schwefelbestimmung  720. 

—  maßanalytisch  723. 
Schwefelfaktor  723. 
Schwinger  712,  749. 
Silberbestimmung  728. 
Silbernitratlösung   715,  717. 

—  '/,00-n  734. 

—  alkoholische  730,  737. 
Silberwolle  674,  675,  676. 
Simpsonsche  Regel  403. 
Sinuskurve  334. 

Soda  724,  725. 

Sodalösung  (halogenfrei)  665. 

Sole  538. 

Spaltung  auf  Grund  der  che- 
mischen    Reaktionsge- 
schwindigkeit 654, 

—  durch  diastereomere  Kör- 
per 648. 

—  durch  Organismen  646. 

—  mittels  Basen  649. 

—  von  Razemkörpern  645. 
Spitzenwage    von    Stückrath 

62. 
Stanniolhütchen  732,  737. 
Steele-Grant-Wagen  65. 
Stickstoffbestimmung,  gasvo- 

lumetrische  696. 

—  nach  Kjeldahl  704. 
Stubenfliege,    Aschengehalt 

einiger  Körperteile  118. 

Stückrathwage  62. 

Subnormale  331. 

Substitutionsmethüde  372. 

Substratkonzentration,  Ein- 
fluß der  —  auf  Ferment- 
vorgänge 548. 

Subtangente  331. 

Sulfatmolybdänreagens  724, 
725. 

Sulfitlösung,  halogenfrei  715, 
716,  717,  719. 

Sumachgerbstoff  56. 

Summe,  unendliche  337. 


Svstem    von  Nemst-Brünner 

537. 
Systeme,  feindisperse  521. 

—  grobdisperse  521. 

—  makroheterogene  521. 

—  mikroheterogene    521, 
538. 

Syzvgiumgerbstoff39,  45,47, 
51. 


T. 

Takadiastase  553. 

Tangente  332. 

Tangentlinie  334. 

Tannalbin  50. 

Tannin  37,  38,  51. 

Tannoform  51. 

Tara  57. 

Tarafläschchen  668. 

Taragewicht  670. 

Tarawägung  668,  670. 

Taylorscher    Satz    336,  338. 

Teilung  der  bestimmten  Inte- 
grale in  gleiche  Inter- 
valle 401. 

Teilungskoeffizient  528. 

Teeblättergerbstoff  50. 

Temperatureinfluß  auf  Fer- 
mentvorgänge 584,  586. 

Temperaturkoeffizient  586. 

Temperaturoptimum  586. 

Temperatur  und  Balkenlänge 
58. 

Tetraäthylarsoniumjodid  165. 

Tetramethylarsoniumjodid 
164. 

Theorem  von  Gibbs  523. 

Theorie  der  Razemisierung 
636. 

Tbermometerkapillare  674, 
677,  693. 

Thermostaten  für  geotropi- 
sche  Untersuchungen  191. 

Titration,  mikroanalytische 
665,  743. 

Torsionsschneide  97,  119. 

Torsionswage  von  Hartmans 
und  Braun  131. 

Totale  Änderung  262. 

Transformation  der  Koordi- 
naten 294. 

Transmissionszeit  bei  geotro- 
pischer  Reizung  247. 

Trimolekulare  Reaktion  474. 

Trockenblock  688. 

Triphenvlarsinoxychlorid 
165." 

Trypsinwirkung  559. 


KcKifltor. 


76:i 


u. 

überschüssige  Bcübachtunpen 

454. 
Uhrwerksklinostaten  201. 
Umkehrbare  monomoli-kuhire 

Keakti.in  481. 
—   Reaktion  zweiter  Ordnung 

484. 
Umsetzung     von     Hromsäure 

und  Jodwasserstoö'  489. 
Umwandlung   von    •[■■'J'^y'^ut- 

tersäure    in    ihr    I-akton 

483. 
Unbestimmte    Ausdrücke 

34.0. 
Unecht  gebrochene  rationale 

Funktion  378. 
Unendlich  kleine  Größe  259. 
Universalfüllung    (570.    675, 

709. 
Universalklinostat  204. 
Unstetigkeitspunkt  304. 
Urbainwage   137. 
U-Rohr     673,     679,     G84. 

687. 


Vakuum  wagen,  Nachteile  der- 
selben 59. 
Valonen  45. 
Variable  Größen  251. 
Variationen  435. 
—  mit  Wiederholung  436. 


Vaselinbad   736.    7:{7. 
Verallgemeinerte  l'arabcl  391 ). 
Verbindungsschlauche    682, 

(;83,  684,  68"),  6S6. 
Verbrennungsgestfll  (178, 699. 
Verbrennungsraum  67H,  686. 
Verbrenn ungrohr  für  Cll-He- 

stinimung  671.  (374,  675. 
—   fiir  N-Bestimniung  ()98. 
Verseifung    von    Äthvlacetat 

473. 
Verstärkung      der      Drehung 

627. 
Viskosität    des   Protoplasmas 

233. 
Vollständige  Reaktionen  463. 
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